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DETERMINAÇÃO DA RAZÃO ESTEQUIOMETRICA 

EM AMOSTRAS DE DIÓXIDO DE URÂNIO 

SERGIO CARVALHO MOURA 

RESUMO 

A determinação da razão estequiométrica (O/U) no dióxido de urânio é um 

parâmetro importante na qualificação do combustível nuclear, pois o excesso de 

oxigênio no interior dessa estrutura, pode ocasionar mudanças nas propriedades 

físico químicas desse composto tais como, alterações na condutibilidade térmica, 

plasticidade do combustível entre outras, afetando assim o rendimento desse 

material quando da sua utilização como combustível nuclear no interior do reator. 

O objetivo desse trabalho é fazer uma avaliação dos métodos de 

determinação da razão estequiométrica em amostras de óxido de urânio, 

provenientes de dois processos diferentes de produção, onde será utilizada a 

técnica Gravimétrica, Voltamétrica e de Difração de Raios X. A partir da avaliação 

das técnicas citadas acima, o aspecto relevante deste trabalho é definir uma 

metodologia confiável para a caracterização da não estequiometria em óxidos de 

urânio. 

A metodologia utilizada neste trabalho constituiu de duas etapas distintas a 

saber: 

• Utilização do método Gravimétrico e Voltamétrico para a determinação da 

razão O/U em amostras de dióxido de urânio (UOj). 

o Utilização da técnica de Difração de Raios x na determinação do parâmetro de 

rede, com a utilização de padrão interno e aplicação do método de Rietveld no 

tratamento e refinamento dos dados estruturais. 



Com o desenvolvimento da parte experimental desse trabalho, sugere-se 

que seja sempre feito uma análise por difração de raios x para verificar a 

presença de mais de uma fase ou seja, as técnicas Gravimétrica e Voltamétrica 

não mostraram suficientemente sensíveis nesta detecção. 



DETERMINATION OF STOCHIOMETRIC RATIO IN URANIUM DIOXIDE 

SAMPLES 

Sergio Carvalho Maura 

ABSTRACT 

The determination of the 0/U stoichiometric ratio in uranium dioxide is an 

important parameter in order to qualify nuclear fuels. The excess oxygen in the 

crystalographic structure can cause changes in the physic chemical properties of 

this compound such as variation of the thermal conductivity alterations, fuel 

plasticity and others, affecting the efficiency of this material when it is utilized as 

nuclear fuel in the reactor core. 

The purpose of this work is to evaluate methods for the determination of 

uranium oxide samples from two different production processes, using 

Gravimetric, Voltametric and X Ray Diffraction techniques. After the evaluation of 

these techniques, the main aspect of this work is to define a realiable 

methodology in order to characterize the behavior of uranium oxide. 

The methodology used in this work was consist of two different steps: 

• Utilization of Gravimetric and Volumetric methods in order to determine the 

ratio in uranium dioxide samples. 

• Utilization of X Ray Diffraction Technique in order to determine the lattice 

parameters using patterns and application of the Rietveld method during 

refination of the structural data. 

As a result of the experimental part of this work it was found that, the x ray 

diffraction analysis perform better and detects the presence of more phases than 

Gravimetric and Voltametric techniques are not sensitive enough in this detection. 
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DETERMINAÇÃO DA RAZÃO ESTEQUIOMÉTRICA EM AMOSTRAS DE 

DIÓXIDO DE URÂNIO 

1. INTRODUÇÃO 

Um dos parâmetros mais importantes para a caracterização do estado 

físico químico dos combustíveis nucleares óxidos (UOa+x) , onde x é o desvio 

estequiométrico é a relação O/Me (oxigênio /metal). Durante a fabricação do 

dióxido de urânio, empregado em reatores do tipo PWR (Pressurized Water 

Reactor) a relação O/Me pode ser (2,07-2,18), para o pó de UO2+X e 2,00 para a 

pastilha sinterizada^^ 

Em pastilhas sinterizadas, por exemplo, a relação O/Me afeta uma série de 

processos e os fenômenos que ocorrem durante a irradiação tais como: a reação 

entre combustível e encamisante (tubo de Zircaioy), plasticidade de combustível, 

o grau de retenção dos gases de fissão^^^ ,condutividade térmica e o coeficiente 

de inter difusão do urânio. 

A variação da estequiometria é verificada em diversos sistemas de óxidos, 

especialmente naqueles em que os cátions possuem vários estados de oxidação, 

como por exemplo, o urânio U*'*, U*^, U"^ 

Os sistemas não estequiométricos geralmente ocorrem nos metais de 

transição, terras raras e óxidos actinídeos. No decorrer dos anos foram 

desenvolvidas inúmeras técnicas visando a determinação da relação O/Me nos 

diversos tipos de combustíveis nucleares. As técnicas mais utilizadas para essa 

determinação são a técnica Volumétrica, Voltamétrica e a Gravimétrica^'*^ 

Por meio dessas técnicas, obtêm-se resultados diferenciados, com boa 

precisão e baixa exatidão, tornando assim necessário fazer uma avaliação crítica 

de cada método, sendo esta a principal finalidade deste trabalho. 
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Cabe salientar que, a técnica de difração de raios X também é utilizada não 

na determinação direta da variação estequiométrica , mas como uma técnica de 

apoio no sentido complementar as informações com dados sobre a estrutura 

atômica e número de fases. 

1.1.OBJETIVO 

Este trabalho tem como principal objetivo, fazer uma avaliação dos 

métodos de determinação da razão estequiométrica em amostras de óxido de 

uranio, provenientes de dois processos diferentes de produção, onde será 

utilizada a técnica Gravimétrica, Voltamétrica e de Difração de Ralos X. 

A partir da avaliação das técnicas citadas acima, o aspecto relevante deste 

trabalho é definir uma metodologia confiável para a caracterização da não 

estequiometria em óxidos de urânio. 

1.2.MET0D0L0GIA 

Este trabalho constituirá de duas etapas distintas, a saber: 

- Utilização do método Gravimétrico e Voltamétrico para a determinação da 

razão O/U em amostras de UO2 (dióxido de urânio). 

- Utilização da técnica de diifração de raios x para a determinação do 

parâmetro da rede, com a utilização de padrão interno e aplicação do método de 

Rietveld no tratamento e refinamento dos dados estruturais . 



2. ESTRUTURA CRISTALINA DOS COMPOSTOS DE URANIO 

2.1 SISTEMA URANIO OXIGÉNIO 

Sabe-se que os átomos de urânio podem existir em diferentes estados de 

valência, o comportamento de seus óxidos é mais complexo que o 

comportamento dos óxidos de outros metais. 

Esses óxidos apresentam uma faixa de composição não estequiométrica, 

onde a razão (0/U) difere de dois, mesmo quando o sistema apresenta uma única 

fase*^'. No urânio os estados de valência +4 ,+5 e +6, tendem a ser mais estáveis, 

sendo que quando o urânio apresenta-se estequiométrico o íon metálico pesado 

possui carga +4. 

No sentido de manter a neutralidade elétrica no cristal, na medida que os 

íons oxigênio são removidos ou adicionados, é necessário que alguns cátions 

mudem de valência. Portanto, os íons de urânio no UO2+X formarão uma mistura 

de íons U^^ e U^^ ou até mesmo U*'* e U^^ 

Esse desvio na estequiometria vem acompanhado pela formação de 

defeitos de Frenkel na sub rede dos íons oxigênio, cujo excesso é acomodado 

nos interstícios da estrutura fluorita. 

Em função dessa facilidade em formar compostos não estequiométricos, 

vários óxidos de urânio já foram caracterizados, tendo certificado pelo menos 

quatro fases (UO2, U4O9, UsOs ê UO3) termodinamicamente estáveis, e vários 

óxidos adicionais (U3O7, U2O5) são considerados como fases metaestáveis^^\ 

Essa facilidade do dióxido de urânio de desviar-se da composição 

estequiométrica, acarreta em mudanças das suas propriedades físicas 
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2.2 COMPORTAMENTO DE OXIDAÇÃO DOS COMPOSTOS DE URÂNIO 

Os passos de oxidação do UO2 no ar formando U3O7 e UsOa foi estudado 

extensivamente durante 40 anos^^°'^^' , devido a sua relevância na estocagem a 

seco e no seu uso como combustível nuclear, bem como na estocagem do pó^̂ ^̂  

e vários processos de reciclagem do combustível^^ 

No entanto, aspectos muito importantes no processo de oxidação ainda 

não foram totalmente compreendidos. Em particular existe uma diferença 

significante no comportamento de oxidação entre o óxido de urânio (UO2) natural 

e óxido de urânio (UO2) usado como combustível que não foram totalmente 

explicados<^^'^^\ 

A oxidação do UO2 tem dois estágios de reação: 

U02^U307/U409^U308 (1) 

O material de partida dióxido de urânio tem uma estrutura cristalina cúbica 

do tipo fluorita (CaF2). A formação dos produtos, U4O9 e U3O7 devido ao processo 

de oxidação, ocorre com a entrada de oxigênio na rede cristalina, ocupando 

posições intersticiais desta rede cúbica, e um deslocamento dos átomos de urânio 

que estão na sua vizinhança ^^^''^^ 

A formação de U3O7/U4O9 do UO2, envolve uma pequena redução do 

volume. Por outro lado, o U3O8 tem uma estrutura cristalina ortorrômbica^^^^ e uma 

densidade que é 23% menor do que do UO2, os quais correspondem a um fator 

de empacotamento de 36%. 

Dessa maneira, a formação do U3O8 é um defeito no elemento 

combustível^^^'''^'^°^ podendo ocasionar uma quebra do mesmo, os quais podem 

complicar o manuseio e o controle do combustível. Um detalhado conhecimento 

da cinética e o mecanismo de formação do U3O8 é necessário para definir um 



limite de temperaturas aceitáveis para a estocagem no ar de combustíveis 

nucleares. (̂ 1.22) 

A oxidação do UO2 no ar é complicada porque a reação tem dois estágios, 

os quais tem diferentes mecanismos e podem ocorrer freqüentemente. A fase 

intermediária U3O7/U4O9 forma uma fina camada na superfície das amostras de 

UO2 e a taxa de oxidação é geralmente limitada pela taxa de difusão do oxigênio 

por meio da camada de U307/U409.^^°'^^'^'*'^^^ 

A formação do U3O8 segue um mecanismo de nucleação de crescimento e 

portanto, mostram uma cinética de reações sigmoidais^^^'^^'^''^ A taxa inicial de 

oxidação é muito baixa ( período de indução) seguido por uma crescente e 

gradual oxidação até um máximo (muitas vezes chamado de região linear). A taxa 

de formação do UsOa é geralmente modelada com expressões de nucleação e 

crescimento. 

O U3O8 que forma das amostras sinterizadas de UO2 geralmente estão em 

regiões superficiais como um pó fino Os pedaços do pó oxidado das pastilhas de 

UO2 são evidenciados com uma expansão do volume associado com a conversão 

a U3O8. Maior parte das expansões ocupam a direção cristalográfica [111] do UO2 

de partida. Existem oito direções cristalográficas [111] no UO2 (ao longo das 

diagonais da estrutura cúbica). 

A fratura, é ocasionada pelas forças de tensão gerados dentro de um grão 

em diferentes regiões (sub-grãos), e expandidas simultaneamente em várias 

dessas direções equivalentes. Sub partículas de tamanho micrométrico de UO2 

parecem ser suficientemente pequenas para provocar a expansão sem ruptura 

devido ao esforço das tensões serem proporcionais ao tamanho do grão. 

Em baixas temperaturas (<250°C) a oxidação do combustível não 

irradiado, ou UO2 dopado com somente .baixas concentrações de impurezas , 

produz U307^^ '̂̂ '̂̂ °̂  ou fases similares que tem simetria tetragonal. 



Nas situações onde a distinção cristalográfica não é feita, utiliza-se o termo 

U3O7/U4O9 para representar os produtos de oxidação intermediária desse tipo. 

Do ponto de vista prático da estocagem do combustível, o aspecto mais 

importante da oxidação ao ar do combustível usado é a taxa de produção do U3O8 

como uma função do tempo, temperatura, queima e outros parâmetros físicos. 

Nesta revisão, foi examinado os fatores que afetam o processo de 

oxidação, bem como delinear o mecanismo de reação. 

Por causa da importância prática, tem-se uma particular atenção na 

cinética e mecanismo de formação do U3O8, bem como as diferenças no 

comportamento entre UO2 e o combustível utilizado. 

2.2.1 PARÂMETROS QUE AFETAM NA TAXA DE OXIDAÇÃO DO UO2 

Neste capitulo, foi feito um levantamento bibliográfico dos efeitos 

qualitativos desses parâmetros que tem um importante impacto na oxidação do 

UO2, e identificar áreas onde uma pesquisa mais ampla é necessária. 

2.2.2 TEMPERATURA 

A estabilidade termodinâmica da oxidação UO2 em ar seco abaixo de 

700°C é y U03^^ '̂̂ ^^ Na prática, no entanto, a oxidação estabiliza em UsOs. A 

oxidação do UO2, é complexa, processo cinético dependente do tempo, 

temperatura e do potencial de oxigênio na atmosfera. 

A adsorsão química da molécula de oxigênio na superi^ície do UO2 é o 

primeiro estágio da reação de oxidação. A adsorsão química ocorre rapidamente 



na superfície do U02 mesmo em temperaturas baixas como-183 °C e concluiu 

que a energia de ativação neste processo e extremamente baixa. 

Sabe-se também que no mínimo metade dos íons U'"'* na superfície do 

UO2 são envolvidos na adsorsão química do oxigênio. Ferguson e McConnel^^^^ 

publicaram que o pico da adsorsão química é aproximadamente -230 Kj mol'^ 

durante o estágio inicial da reação, declinando para aproximadamente. - 20 Kj 

mol"^ no estágio seguinte, isto é um processo altamente exotérmico. 

Em temperaturas mais altas, (-130 a +50°C) leva o pó de UO2 a ter uma 

reação mais ampla com a formação de uma camada oxidada de poucos 

nanômetros de espessura. A 20°C , pós extremamente finos de UO2 (50nm de 

diâmetro) oxidados para uma composição de UO2.16 para U02,i8, isto corresponde 

a uma camada oxidada de U4O9 de espessura de aproximadamente 5 nm^ '̂*^ 

A análise por difração de raios X de tais pós revelaram que eles são 

parecidos a partículas de pós de tamanho grande oxidados em temperaturas mais 

altas. Nestes testes, cuidados foram necessários para evitar uma super oxidação 

pelo próprio aquecimento portanto, as amostras foram pré oxidadas a - 78°C . 

Dados cinéticos foram obtidos com os pós grossos ( partículas de diâmetro 

de 0,4 a 2,3 ^im). Anderson et al e Roberts^^"*'̂ ^^ encontraram que o grau de 

oxidação nesta faixa de temperatura foram proporcionais a tempo logaritmo. 

Os autores concluíram que a oxidação em baixas temperaturas (-130 a 

+50°C) produz em produtos parecidos a esses obtidos a altas temperaturas mas 

que eles são limitados a uma fina camada na superfície por causa do volume da 

difusão dos íons de oxigênio ser extremamente lento abaixo de aproximadamente 

50° C. 

Em temperaturas acima de 100°C a taxa de difusão é rápida suficiente para 

medir a variação do volume de oxidação para U3O7/U4O9 .(23,26,35) ^ oxidação dos 



pós para U3O7/ U4O9 é observada entre 100 e 250°C^^^-^^\ no entanto, em 

temperaturas mais altas praticamente ocorre freqüentemente também a formação 

de U3O8. 

A oxidação de pastilhas sinterizadas praticamente não produz U3O7/U4O9 

puro porque a formação do U3O8 começa enquanto o U3O7/U4O9 produz uma fina 

camada de poucos micrômetros de espessura. 

De qualquer forma, a formação de uma fina camada de U3O7/U4O9 em 

pastilhas combustíveis é prontamente observado por microscopia elétronica^^^'^^\ 

espectroscopia fotoelétrica de raios x^^^'^^''*°\ 

A taxa de difusão química do oxigênio no UO2+X é um fenômeno importante 

no estudo da oxidação do UO2 porque o primeiro estágio da reação de oxidação 

é uma difusão controlada. A cinética da difusão química do oxigênio no UO2+X foi 

estudada extensivamente e os resultados tem sido razoavelmente consistentes na 

faixa de 500 a i400° C . 

Matzke^'*^^ mostrou que o coeficiente de difusão química (D°) do oxigênio 

em UO2+X é insensível para x , quando o valor de D° é aproximadamente 1.5 x 10" 

^ cm 2 s-̂  a 1000 k. 

Da mesma forma, a entalpia de ativação para a D° foi estimada em 96±8Kj 

mor \ dessa forma é possível estimar o coeficiente de difusão, D° como em 

função da temperatura. 

D°=D°ioooe''^a'^°°°^)-(^/'^^» (2) 

D°= (1.5 X 10 cm^ s-^) e (ii-57-(ii57o/t)) 

Os coeficientes de difusão química obtidos na equação 3 estão de acordo 

com os dados obtidos na literatura nos testes de oxidação. Por exemplo, Aronson 

et al̂ °̂̂  mediu o coeficiente de difusão química para a formação do U3O7 em pós 

8 



finos de UO2 utilizando a expressão de Arrhenius para estimar D°, obteve um 

valor de 9,8 x 10'^ cm^ s"̂  para 1000K . 

Os dados considerados por Aronson et al̂ °̂̂  são típicos de muitas 

publicações dos dados da cinética para o primeiro estágio da oxidação do UO2 

como foi revisto por McEachern^'*^^ 

Acima de 250°C, o volume da oxidação da fase ortorrômbica do U3O8 

ocorre facilmente. Esta reação é conhecida por uma nucleação sigmoidal e 

crescimento cinético, onde a taxa de nucleação depende de vários fatores e desta 

forma, existe uma ampla taxa de formação de UsOs. 

Nucleação é rápida em materiais porosos, tanto que por exemplo, U3O8 é 

observado sendo o maior produto no pó de UO2 a 260°C após aproximadamente 

25 h^^°\ ao passo que o grau comparável de oxidação está restrito na superfície 

das pastilhas sinterizadas após 100h^'*^^. 

Uma cinética linear é observada durante a formação de U3O8. A exata 

natureza do processo de nucleação na formação do U3O8 não é bem 

compreendida. A estrutura do cristalina do U3O8 é diferente da estrutura fluorita 

do U02e isso deriva do tipo de U307/U409^^®\ 

Alien et al "̂̂ ^ sugere que na cristalografia, ocorre uma mudança entre a 

estrutura fluorita do UO2 e a ortorrômbica do U3O8, podendo ser descrito em 

termos de uma expansão não axial na sub rede do urânio na direção [111] da 

estrutura fluorita. Isto é acompanhado por uma maior reorganização e expansão 

do oxigênio na sub rede. 

Tais mudanças estruturais se iniciam em pontos específicos (regiões de 

nucleação) na superfície do óxido, determinado por fatores tais como topografia 

de superfície (rugosidade), orientação cristalográfica e a presença de defeitos 

estruturais ou discordancias. Acima de 350°C a fase intermediária U3O7/U4O9 não 
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é geralmente observado em maiores quantidades, no entanto a oxidação forma 

diretamente o UzOa^^^\ 

O tamanho da partícula do pó de UsOs gerado pela oxidação no ar das 

pastilhas de UO2 crescem com a temperatura de oxidação*'*^', talvez por causa do 

crescimento da plasticidade do U3O8 entre 400 e 700°C. O maior produto da 

oxidação do UO2 é o UsOs acima de 1100°C, acima disso o UsOa decompõem (na 

pressão atmosférica) para uma série de óxidos com relação 0/U mais baixa e 

acima de 1500°C isso decompõem para U02+x̂ '*̂ -̂

2.2.3 MISTURA 

O efeito do vapor da água na oxidação do UO2 depende da mistura contida 

(isto é, umidade relativa RH) da atmosfera oxidante. Por exemplo, a análise de 

UO2 não irradiado que foram oxidados ao ar (150 a 270°C), produziram uma 

camada na superfície monomolecular de íons de hidroxil (38,39,47,48) 

Ainda não se conhece qualquer evidência com outros componentes do ar, 

tais como influência do CO2 no mecanismo de oxidação. Com uma umidade 

relativa (RH) <40%, o volume de oxidação do UO2 são os mesmos que na 

oxidação no ar seco, isto é U3O8/U4O9 e UsOa*'* '̂. 

Ao contrário, reações com RH>40% ou ar úmido, produziu misturas de 

UsOa e UO2.2H2O (32.49,50,51)^ proporção relativa de U3O8 e UO2.2H2O formados 

depende do tempo de oxidação e do oxigênio contido no sistema, mas as 

experiências tem mostrado pouca reprodutibilidade. 

Trabalhos sobre o efeito da umidade relativa na faixa de oxidação do UO2 

(eq. 1) '̂ '̂̂ ^^ não foram conclusivo com vários trabalhos relatando um rápido 

crescimento na taxa com o crescimento da mistura contida ''̂ ^•^^ .̂ 
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Taylor et al̂ '*̂ ^ oxidou a seco e em ar úmido, pedaços de pastilhas 

combustíveis do CANDU não irradiadas, a temperatura de 200 a 225°C . Eles 

não fizeram comparações quantitativas entre a taxa de oxidação entre a mistura e 

as das condições a seco, de qualquer forma o efeito da mistura, mostrou um alto 

grau de variação na oxidação inter granular entre as diferentes amostras. 

O ganho do peso nos experimentos mostrado pela Pacific Northwest 

Laboratories mostrou que existe um grande e significante crescimento na taxa 

de oxidação das pastilhas de UO2 não irradiadas com o aumento da mistura 

contida em atmosfera oxidante^^^'^^'^^^. 

A oxidação da superfície das amostras de UO2 tem parecido contribuir 

sobre os efeitos dos níveis de misturas na taxa de oxidação do UO2 desde a 

formação de uma camada de UO3, que podem ter um significante impacto no 

ganho de peso nos experimentos. 

Wang^^^^ reportou que uma fina camada (aproximadamente 20 Angstrons) 

de UO3 hidratado foi formado na superfície do monocristal de UO2, quando 

oxidado ao ar por 24 h em 285°C. Wadsten^^°^ estocou o pó de UO2 no ar por 15 

anos e analisou por difração de raios X encontrando pequenas quantidades 

formadas de UO3.2H2O 

Similarmente, Hoekstra et al.̂ ^^^ oxidou o pó de UO2 com uma grande área 

superficial (30 mV^) a 25°C e encontrou por espectro de infravermelho um 

produto parecido ao amorfo UO3. Portanto, o ganho de peso observado em vários 

testes de oxidação no ar usando um pó fino de UO2 pode ser resultado da 

formação de uma camada de UO3 ou um dos seus hidratos. 

Em resumo, os dados apresentados sugere que a mistura tenha um 

pequeno, mas significante impacto na taxa de oxidação nas pastilhas de 

combustível não irradiados^^^'^^'^^^ 
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Numerosos testes em combustíveis usados (fragmentos, pó e 

microesferas) mostrou que a umidade relativa (RH<33%) nao tem efeito na taxa 

de oxidação^^ '̂̂ '̂̂ '̂̂ '̂̂ "*^ mesmo que o aumento da umidade aumente a taxa de 

oxidação rapidamente/^^\ 

Talvez várias dessas diferenças de comportamento na oxidação de 

misturas entre UO2 não irradiados e combustíveis usados no LWR pode se 

explicado em termos do processo de oxidação do contorno do grão. 

2.2.4 OXIDAÇÃO DO PÓ DE UO2 (PRESSÃO) 

Um dos primeiros estágios da oxidação do UO2 é uma rápida formação de 

uma fina camada de produtos oxidados ^^^l Anderson et al ^̂ "̂^ estudou esse 

processo com pó de UO2 na temperatura de -130 para 50°C e estimou que a 

camada oxidada produzida foi de 5 nm de espessura. 

Eles acharam que a taxa de oxidação cresce rapidamente com a pressão, 

de qualquer forma, eles não determinaram a relação quantitativa entre pressão e 

taxa de oxidação para essa faixa de temperatura. 

Em temperaturas acima de 100°C, a oxidação é suficientemente rápida 

para ser considerada um volume, e a dependência da pressão e da taxa do 

volume de oxidação para o U3O7 também foi examinada. 

Anderson et al.̂ "̂*̂  oxidou pó de UO2 na faixa de 130 a 180°C e encontrou 

uma taxa parabólica constante, K, para a formação de U3O7 é proporcional para 

p" onde p é a pressão de oxigênio e n varia entre 0.13 e 0.16 . 

Além disso, eles sugeriram que a taxa observada de oxidação do UO2+X 

diminui em baixas pressões por causa da concentração da mobilidade do oxigênio 

( isto é ânions de oxigênio intersticial ) na superfície é função da pressão; eles 
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não reportaram qualquer dependência sistemática da pressão e dependência da 

energia de ativação para o processo de oxidação. 

Existe uma boa concordância da importância da dependência da pressão 

excedente (aproximadamente um fator de 6 acima da taxa de pressão de 0.2 kPa 

para 0.1 Mpa) , A aparente discrepância em taxas absolutas, pode provavelmente 

ser atribuídos para incertezas na medida da área superficial. 

Saito^^^^ publicou que a taxa de oxidação do pó de UO2 era independente 

da pressão de oxigênio em temperaturas entre 175 a 330°C e pressões entre 2.5 

e 101 kPa. Essas temperaturas são a taxa de pressão mais limitada do que 

essas estudadas por Anderson et al̂ '̂*̂  e Blackburn^^^\ 

Dessa maneira a dependência da pressão na reação de oxidação é 

possivelmente muito rápida para ser observada no trabalho de Saito^^^\ 

Evidentemente, não existe um acordo nos efeitos da pressão do oxigênio 

na taxa de formação do U3O7 no pó de UO2. Esse volume de evidências sugerem 

que abaixo de uma certo limiar ( aprox. lOkPa) a taxa de oxidação depende 

fortemente da pressão de oxigênio, ao passo que, existe uma pequena 

dependência da temperatura em pressões mais altas. 

A pressão de oxigênio não somente afeta a taxa mas também a extensão 

da reação de oxidação. Anderson et al.̂ '̂*^ encontrou que as pressões de oxigênio 

entre 3 e 70 kP produz a oxidação do pó de UO2 (130 a 180 °C) variando entre 

UO2.21 e U02,37 com uma correlação entre a pressão e o grau de oxidação no 

produto final. 

Eles sugerem que a dependência da reação de oxidação pode ser devido a 

inibição da oxidação por uma superfície bem orientada U4O9, o que se forma 

durante a reação a baixa pressão de oxidação. 
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Tais hipóteses são consistentes as pesquisas de Chumachl^ova et al̂ ^^^ que 

publicou que o pó de UO2 aquecido na faixa de 120 a 200°C com uma pressão 

de oxigênio 0.17 kPa oxidado para UO2.34 retêm a estrutura fluorita do dióxido de 

urânio inicial. 

O efeito da pressão de oxigênio na taxa de formação do U3O8 no pó de 

UO2 não tem sido extensivamente estudado. Saito^^^^ oxidou o pó de UO2 na faixa 

de 175 a 350°C e publico que a pressão crescente de oxigênio resultou em 

tempos de indução menores e mais rápida taxa de formação de UsOa. Tais 

resultados são consistentes com as experiências de oxidação em pastilhas 

sinterizadas de UO2. 

2.2.5 PARÂMETROS FÍSICOS 

A taxa de reação de oxidação e os processos de oxidação são ambos 

fortemente dependentes do tamanho da partícula do UO2 de partida. Adsorsão 

química e difusão são ambos proporcionais a área superficial de modo que 

amostras com partículas de tamanho menores (grande área superficial) reagem 

mais rápido do que em amostras com partículas com um tamanho grande ou 

pastilhas sinterizadas. 

A grande diferença nas taxas de reação são notáveis. Por exemplo, pós 

muito finos de UO2 (0.05 ^m de diâmetro) reagem pirofóricamente com o oxigênio 

a 0°C ao passo que pastilhas sinterizadas reagem vagarosamente com o ar, a 

250°C, formando uma camada de óxido de de espessura após 24 horas^^^\ 

A reação pirofórica do UO2 com o ar, tem recebido considerável atenção 

por causa da sua óbvia importância prática na fabricação do combustível nuclear 

ljQ^(i2,34,35,68,69) Ap^erson et al̂ "̂*̂  mostrou que amostras de UO2 com uma 

superfície maior que 8.4 m^ g'^ são pirofóricas no ar na temperatura ambiente e 
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Bannister ^̂ ^̂  mostrou que a reação é dirigida pela adsorsão química exotérmica 

do oxigênio. 

A oxidação pirofórica cresce com a temperatura, pressão de oxigênio e 

área de superficial^^^\ Além disto, a reação pirofórica de pós de UO2 com uma 

grande área superficial também mostram um comportamento não usual na 

oxidação em baixas temperaturas. 

Bel e Carteret^''°^ bem como Lister e Gillies^''^^ determinaram composição 

limite para a oxidação no ar dos pós finos de UO2 a temperatura ambiente. 

Composições limites foram publicados para crescerem com a área 

superficial para razões máximas O/M na faixa de 2.29 para 2.43. Hoekstra et al.^^^' 

oxidou um pó de UO2 que tinha uma grande área superficial.(30 m^ g"^) e achou 

que isso oxidaria na composição UO2.5 a 25°C. UO2+X cúbico com x na faixa de 

0.24 a 0.5 é formado quando o UO2 extremamente fino é oxidado pelo ar na 

temperatura ambiente (̂ '̂̂ .̂ys) 

Esses dados mostraram que o crescimento na razão 0/U observado ao 

longo de períodos de tempo, quando o pó de UO2 foi estocado próximo da 

temperatura ambiente^^^\ pode ser descrito em termos de um modelo que inclui 

adsorsão química, sub oxidação da superfície e difusão controlada do volume da 

oxidação. 

Na essência, os dados sugerem que um alto grau de oxidação pode ser 

conseguido em baixas temperaturas para o pó, por causa da adsorsão química e 

da formação de filme fino (<2 nm) hiperestequiométrico UO2+X e UO3. í̂ '̂̂ '̂̂ )̂. 

A adsorsão química e a formação de um filme fino de óxido pode contribuir 

no volume da composição quando a área superficial é grande. No entanto, tais 

pós apresentem para o processo cinético de oxidação de difusão controlada, um 

comportamento parabólico cinético ^̂ '̂̂ ^̂  publicados para UO2 por Aronson et al. 

e Blackbum et a P \ 
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Nesta reação a taxa de difusão do oxigênio é controlada pela espessura da 

camada de óxido de U3O7. A validade do modelo cinético parabólico fol 

confirmado por Parker et al. '-̂ ^̂  que oxidou o UO2 com área superficial de 0.4 para 

0.8 m^ g'^na faixa de 196 a 242°C no oxigênio e por Walker^^^^que oxidou o pó de 

UO2 (2 a 3 mV )̂ a143 a 211 °C . 

Para pós com tamanho de partículas muito grande ou para pastilhas 

sinterizadas, a taxa de oxidação por difusão controlada para formar U3O7 se torna 

relativamente lenta por causa dessas terem área superficial pequenas. Assim 

nenhuma mudança no peso é observada até a temperatura ser alta suficiente 

para forma UaOs^^ '̂̂ ^^ 

Por exemplo, em contraste com a cinética parabólica observada para 

amostras de pó de UO2, Walker ^̂ ^̂  publicou que para pastilhas sinterizadas e um 

monocristal eletrolítico de UO2 ( área superficial 0.0405 m^g"^) ocorre a reação 

cinética sigmoidais na faixa de 312 a 352 °C . Pós grossos e uma aglomeração 

de pastilhas sinterizadas mostraram as curvas de reação intermediárias entre a 

parabólica e a sigmoidal. 

Walker^^^^ sugeriu que a oxidação pode ocorrer diretamente do UO2 para 

U3O8, mas tais mecanismos não são parecidos; até certo ponto a camada de 

U3O7 foi, provavelmente, muito fina para causar um impacto nas suas 

experiências de ganho de massa. 

Tem sido sugerido que a cinética de oxidação das pastilhas combustíveis 

não irradiados são dominados pela formação de quebra associado com a redução 

do parâmetro de rede resultante da formação do U3O7/U4O9. Ambos formação de 

quebra intergranular^^^''^^ e intragranular ^̂ '̂̂ ^̂  foi publicado e pode explicar a 

obsen/ação da porção da cinética de reação. 

A reação de difusão controlada para formar U3O7 parece ser mesmo menos 

importante para monocristais do que para pastilhas sinterizadas. Wang^^^^ 

16 



aqueceu um monocristal de UO2 no ar a 145°C por 570 h e não observou 

qualquer desvio da simetria cubica por difração de raios X. 

O parâmetro de rede decresce com o aquecimento para um valor mínimo 

de 5.4675 Angstrons, o qual esta perto do valor publicado por Aronson et 

al.^^°^para a composição UO2.1 apenas antes do aparecimento dos produtos 

tetragonais. 

Um subsequente aquecimento na amostra de Wang's^^^' a 270°C por 24 h, 

não muda a simetria cúbica do cristal. Tais resultados de Wang's sugerem uma 

considerável cinética de oxidação mais lenta do que o publicado por Taylor et 

al.̂ ^°^ o qual conclui que a taxa de difusão é muito mais lenta em monocristais do 

que em pastilhas sinterizadas. 

Wang ^̂ ^̂  mediu o perfil do impulso dessa amostra de monocristais e 

publicou que o filme de UO3 hidratado está presente na superfície e que esse 

filme pode ser responsável pela baixa difusão de oxigênio. 

2.2.6 TAMANHO DO GRÃO 

O efeito do tamanho do grão na taxa de oxidação das pastilhas 

sinterizadas de UO2 tem recentemente atraído a atenção por causa das 

diferenças no comportamento da oxidação entre pastilhas não irradiadas usadas 

no CANDU,AGR e LWR. Testes mostraram que existe uma correlação negativa 

entre o tamanho de grão e a taxa de oxidação inicial de todas as pastilhas no ar a 

200°C e 220°C^^^'^^\ 

Isso é consistente com uma mais rápida difusão do oxigênio ao longo dos 

contornos de grãos do que dentro do UO2, tanto que a oxidação acontece 

inicialmente ao longo dos contornos de grãos e é seguida por uma oxidação intra 

granular. 
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De qualquer forma, foi notado que no estudo de grãos maiores, foram 

encontrados nas pastilhas as quais também tinham uma densidade alta dessa 

forma, isto não é totalmente claro que a densidade das amostras não tinham um 

efeito no teste do tamanho do grão. Certamente, é uma dificuldade para separar 

os efeitos do tamanho do grão e a densidade sinterizada. 

Wood and Bannister*^°^ oxidaram uma série de pastilhas sinterizadas na 

faixa de temperatura de 275 a 450°C e notaram uma correlação positiva entre o 

tempo de indução e o tamanho do grão da amostra/densidade. 

De qualquer forma, assim como nos testes de pré indução com ganho de 

peso, descritos acima, existe uma correlação entre a densidade da amostra e o 

tamanho do grão, tanto que, a correlação é devido ao tamanho do grão ou 

densidade da amostra. 

O efeito do tamanho do grão na taxa máxima de oxidação ( nas curva de 

reações sigmoidais) foi também estudado por Wood and Bannister Eles 

acharam que a taxa de reação cresce com a diminuição do tamanho do grão mas 

somente para essas amostras com tamanho de grãos abaixo de 5|Lim. 

Amostras com tamanho de grão maiores que 5|_im (acima de 24|am) e os 

monocristais todos oxidados na mesma razão. Wood e Bannister*^°' atribuíram a 

insensibilidade da taxa de oxidação ao tamanho do grão ( para tamanho de grão 

grandes) com uma indicação de quebra, o qual permite a entrada do oxigênio 

dentro da amostra, controla a taxa de oxidação nestes materiais. 

O efeito no tamanho de grão na oxidação de combustíveis usados foi 

examinado por Thomas et al.*^^^ que oxidou uma série de fragmentos de 

combustíveis usados e pós grossos a 175 e 195°C e publicou um comportamento 

similar do tamanho do grão. 
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Suas pesquisas são surpreendentes, porque a taxa muito rápida da 

oxidação do contorno de grão em combustíveis usados leva a esperar a mesma 

dependência no tamanho do grão, assim como o tamanho da partícula do pó de 

UO2. 

De qualquer forma, a faixa do tamanho do grão usado em seus estudos 

foram pequenos ( 7-15 a 20-30 fxm) então o efeito do tamanho de grão pode ter 

sido obscuro pela variação de amostra para amostra na taxa de oxidação. 

Poderia se esperar que o efeito do tamanho do grão seria mais óbvio em 

experiências com monocristais, o qual pode ser considerado equivalente para 

materiais sinterizados tendo somente um grão. 

De fato, os ensaios em monocristais pequenos tem se mostrado 

qualitativamente similares ao comportamento de pastilhas sinterizadas; isto é, o 

ganho de peso na experiências mostraram um crescimento na cinética sigmoidal 

na formação do U3O8 na temperatura parecida o qual o UsOs é formado em 

amostras de pó^^ '̂̂ ^ .̂ 

Similarmente, o crescimento da fina camada superficial de U3O7 no mono 

cristal de UO2 é esperado para ser similar aquele observado em pastilhas 

sinterizadas De qualquer forma, as experiências em monocristais tem dado 

resultados variados. 

Wang^^^^ observou taxas muito lentas de oxidação para pedaços de mono 

cristais (orientação III) de UO2. Por exemplo, a espectroscopia Auger indicou que 

uma amostra oxidada durante 24 h no ar a 285°C tinha a entrada de oxigênio 

apenas 2 nm abaixo da superfície da amostra, o qual é longe do que é esperado 

da taxa de oxidação pelo ar de UO2 policristalino sinterizado^^®^ 

De qualquer forma, a conversa da técnica usada para obter uma profunda 

estimação pode não ser confiável, porque os óxidos mais altos de urânio tendem 

a reverter para UO2 sob bombardeamento iónico. Em contraste aos resultados de 
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Wang's^^^', Allen et al/^^'°^^ achou que os monocristais cortados em paralelo 

[111],[110] ou pianos cristalográficos oxidados [100] para U3O7 são mais rápidos 

do que em materiais policristalinos. 

Eles sugeriram que esses resultados foram devido a incapacibilidade do 

UO2 policristalino para acomodar tensões na rede ( associados com a mudança 

do volume molar concomitante com o processo de oxidação) através dos 

contornos dos grãos. 

Apesar dos detalhes da formação do U3O7 em monocristais de UO2 é certo 

que a segunda etapa de oxidação desse material (formação de U3O8) acontece 

por uma nucleação e mecanismo de crescimento, como é esperado. 

A cinética da reação sigmoidal são observados para a formação de U3O8 
em monocristais^^^\ parecido a situação com pastilhas sinterizadas; assim o 

pedaço do processo é parecido para esses tipos de materiais. 

Wood e Bannister mostrou que a taxa de formação de U3O8 é parecido 

a materiais sinterizados com tamanho de grão > 5|im, sugerindo que o 

rompimento e os pedaços do processo, os quais estão numa faixa limite para 

materiais sinterizados, também ocorre para monocristais. 

2.2.7 MECANISMO DE OXIDAÇÃO E ENERGIA DE ATIVAÇÃO 

É geralmente aceito que a primeira etapa de oxidação é a incorporação 

de pequenas quantidades de oxigênio dentro da rede tipo fluorita para forma a 

hiperestequiometria U02+x-

U 0 2 ^ UO2.X (4) 

O propósito do mecanismo de reação no qual a oxidação para U3O7/U4O9 

procede dos grãos de UO2 ao longo de um gradiente de oxigênio pode ser 
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rejeitado, de qualquer forma, parece ser uma pequena, mas solubilidade finita 

para o oxigênio dentro do UO2, o qual é uma função da temperatura. 

Isso mantém várias incertezas no exato limite da não estequiometria do 

U02+xSmi th et al. indicou que o limite da não estequiometria é UO2.04-UO2.07 

na temperatura ambiente, aproximadamente UO2.15 entre 400 e 600°C e UO2.25 a 

1100°C, mas não parece que esses limites sejam tão altos. 

Blackburn et al. ^̂ ^̂  estudou que o parâmetro de rede do UO2 para a 

oxidação de pastilhas sinterizadas (0.032 m^g"^ ) e pós (0.57 m^ g""") numa faixa 

de 100 a 280°C e publicou que a solubilidade do oxigênio no UO2 é 

aproximadamente 0.01 ou menos, isto é, contornos mais alto da fase UO2+X ocorre 

em x<0.01 e a adição de mais oxigênio produz U3O7 ou U4O9, mais rico em 

oxigênio na fase UO2+X. 

Blackburn el al.̂ ^^^ notou que essa conclusão foi consistente com o 

diagrama de fase proposto por Gronvold^^'*^ Similarmente, Hoekstra et al̂ ^^^ 

publicou que o máximo valor de x é < 0.03 para a oxidação do pó de UO2 (0.05 a 

0.5 m^ g""") numa faixa de 120 a 250°C . 

Schaner^^^^ cuidadosamente examinou o diagrama de fase UO2-U4O9 por 

técnicas metalográficas e publicou muitos limites baixos de não estequiometria: 

por exemplo o valor máximo de x foi publicado como <0.01 a 350°C. 

A fonte de desentendimento na determinação do máximo grau de 

hiperestequiometria é parecido a formação de uma alta camada superficial 

oxidada que imediatamente forma na superfície do U02+x- Isso é geralmente 

aceito que o esquema da reação base para a oxidação do pó de UO2+X, além de 

envolver a formação do U02+x^^^^ 

U02+x^ a U 3 0 7 ( a= 0.546 nm, c=0.540nm, c/a= 0.989) (5) 

U02+x->pU307 (c/a= 1.031) (6) 
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o parâmetro da célula unitária dado nas equações acima representam 

somente o total da distorção da rede tipo fluorita e eles não podem 

adequadamente descrever a estrutura ordenada de U3O7. De fato, recentes 

estudos mostrou que p U3O7 tem uma super estrutura com a(U307) =V5 a (UO2) 

e c (U3O7) = 3 a (UO2). 

O produto formado nas etapas de reação de oxidação é o aU307 .Em geral 

procede a oxidação para o UO2 para o aU307 e então para PU3O7, de qualquer 

forma, isso aparece que em temperaturas suficientemente baixas no processo de 

oxidação não atingem o produto p. 

Contrariamente, em temperaturas suficientemente altas (150 a 265°C) 

PU3O7 pode formar diretamente do U02̂ ^̂ '. Assim aU307 foi o maior produto 

quando o pó de UO2 foi oxidado a135°C(°^\ 120 a 160°C^^^\ 200°C<^^> ou 120 a 

-,75oQ(87,88) 

Ao passo que p U3O7 foi o maior produto da oxidação no ar do pó de UO2 

a 225°C ^^ \̂ 160 a 250°C 210 a 299°C<^^\ 340°C<^^\ 225 a 250°C^^^^ ou 200 a 

250°C^®°\ A retenção de aU307 também parece ser favorável em amostras com 

uma grande área superficial^^^^ 

Assim como já foi discutida a medida dos dados cristalográficos obtidos por 

difração de raios X do produto intermediário foi usado para determinação do 

mecanismo após a cinética de oxidação. 

Publicações das fases intermediárias com a proporção c/a persiste entre 

esses de aU307 (0.989) e p 1)307(1.03). Kuzmicheva et al.^^^^ublicou que a não 

oxidação do pó de UO2 no ar na faixa de 100 a 150°C resulta na formação de um 

produto com a proporção c/a de 1.01 a 1.02. 

Similarmente, Walker^^^^ oxidou o pó de UO2 e encontrou os produtos com 

c/a = 1.006 e 1.017 onde formou a 135°C e 182°C, respectivamente. Saito ^̂ ^̂  
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publicou que a oxidação a 240°C resulta na formação do material com c/a = 1.020 

( o qual ele rotulou p U3O7), similar a fase UO2.3, publicado por Hoekstra et al.^^^^ 

para a oxidação do U4O9 .Estudos recentes^^^^ mostrou que os picos de difração 

de raios x sugerem que p U3O7 é formado após a U3O7, 

Blackburn et al.̂ ^^^ observou a proporção c/a entre 1.01 e 1.03 durante a 

oxidação do pó de UO2 a 150°C e 200°C. Eles atribuíram a esses resultados para 

a distorção da rede do U3O7 realçando UO2, por causa dos desvios c/a = 1.03 

foram encontrados somente nestas amostras que tinham uma pequena 

quantidade de U3O7. 

Em conclusão isto não é possível, de qualquer forma a fase publicada com 

c/a aproximadamente 1.015 é verdadeiro, o resultado de uma rede distendida de 

U3O7, ou um artefato para os picos associados com a mistura do UO2, a U3O7 e 

PU3O7. 

A situação se complica quando é adicionado as fases tetragonal ou de 

baixa simetria com posições entre o U02.3e UO2.4 ^^^^ as discussões detalhadas 

dessas fases vão além disso. 

Amostras aquecidas acima de aproximadamente 200°C nuclearam o U3O7 

e mais reações de oxidação procedem.^^^^ 

PU307^U308 (7) 

Tem sido publicado '•̂ •̂̂ ^ que o U3O8 forma somente em amostras que 

contém PU3O7. Isso tem então sido proposto que os núcleos de U3O8 são em 

regiões específicas na estrutura pU307^^^l Tais hipóteses parecem serem 

razoáveis, mas ainda não existe uma evidência razoável para sustentar isso. 

A eq.8 mostra o mecanismo total de reação simplificado para a oxidação do 

pó de UO2. 
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U 0 2 ^ UOs.x̂ OC U3O7 ^ P UsOy^ U3O8 (8) 

2.2.8 CINÉTICA PARA A FORMAÇÃO DE UsOs 

Ao contrário do mecanismo de formação do U3O7/U4O9, existe um amplo 

acordo que o modelo de uma cinética sigmoidal que descreve a formação do 

O modelo da reação sigmoidal observada na formação do U3O8 no pó de 

UO2 foi interpretado por Aronson et.al*^°' em termos de uma reação de nucleação 

e crescimento, usando o modelo matemático primeiro derivado por Johnson e 

¡yig|.̂ |(97,98) Nggte modelo a fração a, do material convertido para UsOa é dado por 

uma expressão do tipo sigmoidal 

Análises da cinética de formação de UsOa foi expandida e melhorada por 

McEachern*^^' que desenvolveu um modelo dimensional para a nucleação e 

crescimento do UsOa na superfície do disco de UO2 sinterizado. Eles acharam que 

os dados de formação cinética de U3O8 seria modelado exatamente como uma 

nucleação simultânea e o processo de crescimento: 

Foi encontrado que a expressão da taxa desenvolvido por McEachern et 

al.^^^' é um modelo apropriado para a nucleação bidimensional e crescimento do 

U3O8. 

Suas expressões produziram um comportamento linear de Arrhenius para o 

composto de taxa constante, k, então eles foram capazes de extrapolar seus 

dados em altas temperaturas (170 - 300°C) para temperaturas mais baixas, mais 

relevantes para a estocagem a seco do combustível nuclear usado, sendo que a 

curva corresponde a uma energia de ativação de 146±10 Kj mo\'\ 
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o modelo de crescimento e nucleação, como esses desenvolvidos por 

Jonhnson e Mehl̂ ^̂ '̂ ®^ e por McEachern et al̂ ^^^ são úteis para acessar os dados 

da cinética de formação do U3O8. 

Em particular, ambos esses modelos de nucleação e crescimento 

assumem que a taxa de nucleação é constante por unidade de volume não 

irradiado ( ou área superficial, nos casos de bidimensional). 

Modelos mais sofisticados incluiriam nucleação multipasso, nucleação 

independente do tempo ou limitação no tamanho do grão do tamanho do UsOs. 

De qualquer forma, tais modelos são provavelmente de uso limitado até melhores 

técnicas experimentais serem desenvolvidas, para monitorar o processo de 

nucleação durante a reação. 

No modelo de nucleação e crescimento, a superficie de uma amostra de 

UO2 é oxidada para U3O7 quase imediatamente então a nucleação do U3O8 ocorre 

na camada de U3O7. 

A taxa de nucleação assume ser proporcional a área superficial do 

material não irradiado. Após a formação do núcleo de U3O8, a taxa de 

crescimento é assumida ser isotrópica e constante. 

A formação e subsequente crescimento do núcleo de U3O8 continua até o 

grau do volume de oxidação aproximar do completo, e a fração convertida para 

U3O8 aproxima da homogeneidade. 

Aronson et al.̂ ^°^ e Walker^^^^ encontraram que Jonhson e Mehl̂ ^̂ '̂ ®^ 

fixaram um modelo de dados de oxidação e existe um acordo geral que isso é um 

apropriado modelo para a oxidação de pós grossos e pastilhas 

sinterizadas.(^^'2^'^°°). 

Nota-se, de qualquer forma, que Harrison et a\S^^^ oxidou microesferas 

(ambas irradiadas e não irradiadas) e encontrou que as reações cinéticas, 

25 



embora sigmoidais, não se ajustaram ao modelo de Johnson e Mehl^^^'^^\ Existe a 

possibilidade de seus dados cinéticos serem influenciados pela rápida e relativa 

oxidação dos contornos de grãos nas suas amostras. 

Embora o modelo de nucleação e crescimento seja aceito, os detalhes do 

processo de nucleação permanecem incertos. 

Muitos trabalhos tem mostrado que a formação dos núcleos de UsOs não 

iniciam imediatamente durante a oxidação mas de preferência o período de 

indução inicial observado para a oxidação de pastilhas de UO2 sinterizado 

corresponde somente para a formação de U307/U409^^^^ 

Também foi sugerido que a formação de quebras associados com a 

mudança de volume, leva a uma formação de núcleos de UaOs^^ '̂̂ ^^ . Tensões 

microscópicas na superfície do UO2/U3O7 podem iniciar uma função na nucleação 

do U3O8. 

Ohashi et al. publicou que o recozimento a 200°C leva um tempo 

significante para o processo de nucleação. Além disso, mostrou que a taxa de 

nucleação do U3O8 na superfície polida de pastilhas de UO2 esta relacionado a 

rugosidade superficial^'*^*. 

A dependência da temperatura no processo de nucleação é também pouco 

entendido. Aronson et al.^^°* publicou que pós finos mostraram uma taxa de 

nucleação mais lenta ( o qual foi dependente da temperatura) do que pós grossos 

e assim especularam que a energia de ativação para o processo de nucleação é 

mais alta do que o crescimento do U3O8. Em contraste, Walker^^^^ publicou que a 

taxa de nucleação é constante na faixa de 250 a 360°C. 

Certamente que estudos mais avançados são necessários para elucidar o 

mecanismo de nucleação do U3O8 e a dependência da temperatura do processo 

de nucleação. Tais informações serão necessárias para determinar a validade da 

extrapolação dos dados da formação cinética do U3O8 obtidos a temperaturas de 
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200 a 300°C para condições relevantes de estocagem no ar seco de combustíveis 

nucleares utilizados(< 170°C). 

A cinética de formação do UaOe no pó de UO2 é mais complexo do que em 

pastilhas sinterizadas por causa da sobreposição do primeiro e segundo estágios 

de oxidação. 

Waiker ^̂ *̂ encontrou que o pó fino de UO2 oxidou de acordo com a cinética 

parabólica em baixas temperaturas (143 a 211°C), considerando que o pó de um 

monocristal e amostras sinterizadas não oxidaram significativamente mesmo em 

temperaturas mais altas (250 a 360°C) e então mostrou uma reação cinética 

sigmoidal. A sobreposição da primeira e segunda etapa da oxidação no pó foi 

publicado por Boase e Vandergraaf^^^* e Saito^''^^ 

A comparação do comportamento da cinética de pós não irradiados e 

pastilhas levaram Boase e Vandergraaf^^^* a sugerir que o U3O8 pode ser formado 

ambos do U3O7 (na superfície) e diretamente do volume de UO2. 

De qualquer forma, tais mecanismos não são parecidos por causa da 

análise por difração de raios x da oxidação dos produtos da pastilha sinterizada 

de UO2 geralmente mostram pequena, mas significantes quantidades de U3O7 e 

ao mesmo tempo a formação de •308^'*^'°^'^°^*. 

Mais razoável é a explicação que a camada de U3O7 que forma do UO2 

sinterizado é muito fina, em relação as dimensões da amostra, tanto que somente 

pequenos ganhos de massa são observados primeiro seguido da nucleação e 

crescimento do UsOa. 

A situação com combustíveis usados é mais difícil do que com pastilhas 

não irradiadas. Bennet et al.^^°^* , Wood e Bannister*^°* oxidaram no ar os 

fragmentos do combustível a 225 a 400°C e observaram uma reação cinética 

sigmoidal. Ao contrário, You et al.^^ '̂̂ °^* encontrou que a oxidação nos fragmentos 
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de pastilhas usados no LWR mostraram uma cinética parabólica a 300 a 400°C 

embora pastilhas não irradiadas seguiram uma cinética sigmoidal.(250 a 400°C). 

Pesquisas similares a 230°C foram obtidas por Campbell et al '̂''** e Wood 

et al também publicaram que a curva de ganho de peso para os combustíveis 

usados no AGR são menos claras do que curvas obtidas por UO2 não irradiados. 

A primeira e segunda etapa de oxidação parece significativamente 

diferente para combustíveis usados do que materiais não irradiados por causa da 

relativa rápida taxa de difusão do oxigênio ao longo da formação dos contornos 

de grãos. 

Além disso, o tempo de indução para combustíveis usados pode diferir do 

UO2 não irradiado. De qualquer forma, não existe uma evidência que sugere que 

o mecanismo da segunda etapa da oxidação em combustíveis usados seja 

diferente do UO2 não irradiado. 

2.2.9 CINÉTICA DE FORMAÇÃO DO U3O7/U4O9 

O U3O7, produto da oxidação em baixas temperaturas de combustíveis não 

irradiados ou UO2 dopado com baixas concentrações de impurezas, considerando 

que o U409+y é o produto da oxidação de combustíveis usados ou UO2 com alta 

concentração de impurezas^^^'^^^ 

Nos assumimos que o mecanismo de formação do U3O7 é essencialmente 

o mesmo que o U409+y, por causa dessas duas fases terem estruturas 

relativamente próximas e por causa da cinética parabólica serem observada 

também em outros casos. 

Existe uma concordância que a cinética parabólica para a formação do 

U3O7/U4O9 em pós de UO2 indicam um mecanismo controlado de difusão. Dois 
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mecanismos diferentes, de qualquer forma, são consistentes com a cinética de 

difusão controlada; nos consideramos para ilustração, a oxidação de esferas de 

U02de raio r. 

Primeiro é o mecanismo do gradiente da concentração o qual, é assumido 

que exista uma solubilidade adequada do oxigênio no UO2 para formar a solução 

sólida, UO2+X, com um gradiente de concentração dentro da partícula, ou seja, 

com a diminuição da razão 0/U da superfície para o interior. 

O material é então convertido para U3O7/U4O9, quando o oxigênio foi 

incorporado dentro da rede então sua composição esta na faixa de UO2.25 a 

UO2.34. 

Os valores para o coeficiente de difusão química, foi determinado por 

Aronson et al.^^°* que produz os dados cinéticos típicos para estas formações de 

UsOy''*^^ Além disso o coeficiente de difusão publicado por Aronson et af°\ estão 

em acordo com os dados de alta temperatura, considerando a incerteza nos 

dados experimentais e a dependência na taxa de difusão do oxigênio neste grau 

de não estequiometria. 

O segundo mecanismo de uma discreta camada, foi usado para descrever 

a formação do U3O7/U4O9 no UO2. De acordo com este modelo, a oxidação 

procede pela formação de uma discreta camada de U3O7/U4O9, o qual engrossa 

com o tempo. 

A taxa de reação para o modelo de camada discreta está limitado a taxa de 

difusão do oxigênio por meio da camada de U3O7/U4O9 .0 volume de evidências 

experimentais (̂ s.ei.ss) sugere que a solubilidade do oxigênio no UO2+X é muito 

baixo na faixa de temperatura de interesse (< 400°C). 

Aronson et al. ^^°* reconheceu que o mecanismo do gradiente da 

concentração foi talvez simplificado mas concluiu que isso foi válido por causa 
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que eles não observaram uma fase tetragonal por difração de raios x até a reação 

ser procedida por uma composição total de U02.i6. 

De qualquer forma o material de partida UO2 foi usado como um fino pó 

(0.5 )am ). Se os produtos de oxidação forem na verdade de U3O7 na superfície 

das partículas de UO2 então a composição UO2.16 corresponderia a formação de 

uma camada de óxido de aproximadamente 0.1 ^im de espessura. 

Medidas do padrão de difração de raios x de 0.1 î m de espessura da 

camada de óxido na superfície de 0.5^n\ de partículas de UO2 mostram um 

alargamento de pico ou efeitos de tensão na rede, o qual provocam trincas 

tetragonais. Dessa forma, os argumentos apresentados por Aronson et al ^^°* a 

favor do modelo do gradiente da concentração pode não ser válido. 

Anderson^''"'*^ bem como Anderson et al ^̂ '** publicou que o perfil da linha de 

difração de raios x são consistentes com os mecanismos do gradiente da 

concentração, embora eles reconheceram que algumas temperaturas e pressões 

a formação de uma fina camada superficial de um produto oxidado pode inibir 

uma oxidação maior. 

Pério ^̂ ^̂  publicou que a oxidação do UO2 procede pela formação de uma 

leve camada de U3O7 tetragonal, em acordo com o discreto mecanismo da 

camada Blackburn et al. ^̂ *̂ também concluiu que o mecanismo de uma fina 

camada é funcional, porque eles observaram um U3O7 tetragonal por difração de 

raios X na composição total assim como o UO2.06 quando eles oxidaram pastilhas 

de UO2 

Além do mais, eles sugeriram em trabalhos mais recentes ^̂ '̂̂ ^̂  apoiado ao 

método do gradiente da concentração o material de tamanho pequeno de 

partícula usado nesses estudos, resultou em um total de alto grau de oxidação 

sendo que a fase de U3O7 seria detectado por difração de raios x. 
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Hoekstra et al/°^* cuidadosamente examinou os produtos de oxidação de 

pós grossos de UO2 usando um difratômetro e encontrou evidências para a 

formação de uma fase tetragonal muito próximo na reação de oxidação. 

Eles concluíram que um rápido desvio da simetria cúbica não foram 

observados em trabalhos recentes ^̂ '*'̂ V̂or causa da baixa sensibilidade da 

técnicas de filme por difração de raios x. 

Hoekstra et al.^^^* também reportou que a constante da rede para a fase do 

UO2+X permanece constante durante o caminho da oxidação indicando que existe 

um pequena solução sólida de oxigênio no UO2+X na faixa de 100 a 300°C, 

consistentes com as pesquisas de Gronvold e Schaner ^^ \̂ 

Saito ^̂ *̂ oxidou os pós de UO2 em uma mistura de 1: 4 oxigênio / argônio 

numa temperatura de 175 a 275°C e publicou que baseados nos detalhes das 

análises por difração de raios x sobre a variação do grau dos pós oxidados, ele 

sugeriu que a oxidação procede por um mecanismo da camada fina com o 

primeiro produto de oxidação a U3O7 (c/a = 0.989) formado em uma etapa inicial 

da reação. 

Teixeira e lmakuma^^°^* também estudaram a superfície de oxidação dos 

discos de UO2 em altas temperaturas por difração de raios x. Em um teste similar, 

Taylor et al. ^^°* estudou a dependência angular das intensidades dos picos de 

U3O7 e UO2 por difração de raios x para as pastilhas combustíveis oxidadas do 

CANDU na temperatura na faixa de 225 a 275°C. 

Eles acharam que o U3O7 progride inicialmente como uma camada fina 

uniforme, todavia, nas etapas posteriores da reação, os padrões de difração de 

raios X correspondem mais perto a uma mistura homogênea. 

Os autores concluíram que os desvios da uniformidade espessura da 

camada de U3O7 foram provavelmente devido a formação de uma camada dentro 
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de uma frente de oxidação que resulta em uma rápida taxa de difusão do oxigênio 

ao longo dos contornos de grãos^^°\ 

O volume de evidências apoia o mecanismo da camada fina. A detecção 

do U3O7 na superficie das pastilhas sinterizadas ou pós que tem um grande 

tamanho de partícula^^^'^^*. 

Trabalhos recentes^^°'^'''^^\ não observaram a fase tetragonal nas etapas 

próximas da oxidação por causa dos desvios da simetria cúbica são somente 

rápidas e por causa da formação de uma camada fina superficial de material 

altamente oxidado resulta em um alto ganho de peso nas etapas das reações 

para grãos finos. 

Trabalhos recentes usando espalhamento de elétrons SEM^^^* permitiu a 

observação direta na formação do U4O9 em combustíveis usados. Thomas e 

colaboradores^^^'^^* desta forma mostrou claro que a oxidação em ar seco em 175 

a 195°C procede rapidamente ao longo dos contornos de grão seguida de uma 

nucleação intragranular, o qual procede pela formação de uma camada fina de 

U409+y. 

Em vários casos, eles também tem observado a presença de uma frente 

de oxidação no combustível usado^^°^* parecido a esses observados no 

combustível do CANDU por Wasywich et al.^^°*. De qualquer forma, a formação 

de uma fina camada, resiste a um gradiente de composição, foi consistente 

observado. 

A oxidação no contorno de grão é muito mais limitado, ou não observados 

por todos, em amostras de UO2 não irradiados^'*^'''°^\Ao contrário do caso dos 

pós de UO2 e combustíveis usados, a oxidação de pastilhas sinterizadas de UO2 

não irradiadas, em geral não mostram uma cinética parabólica (28,36,38,io7) 
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P a r e c e q u e a f o r m a ç ã o inicial d e U 3 O 7 n a s u p e r f i c i e d e p a s t i l h a s 

s i n t e r i z a d a s p r o c e d e c o m o u m a c a m a d a u n i f o r m e o q u a l e n g r o s s a d e a c o r d o c o m 

a c i n é t i c a p a r a b ó l i c a ^ ^ ^ l 

A f o r m a d a e x p r e s s ã o c i n é t i c a m u d a , d e q u a l q u e r f o r m a , a c a r n a d a d e 

U 3 O 7 l e v a a f o r m a ç ã o d e u m a " f r e n t e d e o x i d a ç ã o " p o r c a u s a d e u m a o x i d a ç ã o 

i n t r a g r a n u l a r p r o c e d e r , m a i s l e n t a q u e a o x i d a ç ã o a o l o n g o d o s c o n t o r n o s d e 

g r ã o s ^ ^ ^ \ I s s o s e r i a n o t a d o q u e e s s e f e n ô m e n o é m e n o s p r e v a l e c e n t e e m 

c o m b u s t í v e i s n ã o i r r a d i a d o s d o LWR, q u a n d o c o m p a r a d o c o m o c o m b u s t í v e l d o 

CANDU(^^'^^''°^\ 

A q u e b r a i n t r a g r a n u l a r , c a u s a d a p o r u m a p e q u e n a r e d u ç ã o n o v o l u m e 

m o l a r a s s o c i a d o c o m a p r i m e i r a e t a p a d e o x i d a ç ã o ( p a r a U 3 O 7 / U 4 O 9 ) e 

p o s s i v e l m e n t e t a m b é m m i c r o r u p t u r a i n t r a g r a n u l a r a ç ã o d o s c o n t o r n o s d o U 3 O 7 , 

t r a z u m r á p i d o a c e s s o d o o x i g ê n i o n o interior d o c o m b u s t í v e l . 

I s s o p o d e p r e d o m i n a r a e x p r e s s ã o c i n é t i c a p e l o c o n t r o l e d a t a x a d e 

e n t r a d a d e o x i g ê n i o n a a m o s t r a ^^•^^\ t r a n s p o r t e d o o x i g ê n i o p e l a d i f u s ã o 

c o n t r o l a d a a t r a v é s d e u m a c a m a d a limite d e p r o d u t o s q u e n ã o q u e b r a m n a 

r e a ç ã o d e f r e n t e e n t ã o l e v a r i a m a u m a c i n é t i c a d e o x i d a ç ã o l i n e a r . 

O s f a t o r e s q u e a f e t a m a t a x a d e o x i d a ç ã o n o UO2 n ã o i r r a d i a d o u s a d o 

c o m o c o m b u s t í v e l foi r e v i s t o . P u b l i c a ç õ e s d e r e l e v a d a i m p o r t â n c i a e m r e l a ç ã o a 

e s t o c a g e m a s e c o d o c o m b u s t í v e l n u c l e a r foi i d e n t i f i c a d o , e á r e a s q u e r e q u e r e m 

u m m a i o r e s t u d o foi v e r i f i c a d o . A s c a r a c t e r í s t i c a s d o e s t u d o n o e f e i t o d e v á r i o s 

p a r â m e t r o s d e o x i d a ç ã o d o UO2 i n c l u e m : 

• T e m p e r a t u r a : A p r e d o m i n â n c i a n a r e a ç ã o d e o x i d a ç ã o v a r i a c o m a a d s o r s ã o 

q u í m i c a ( m e n o s q u e - 130°C) a t r a v é s d a s u p e r f í c i e d e o x i d a ç ã o , (-130 a 

100°C) p a r a u m v o l u m e d e f o r m a ç ã o d e U 3 O 7 / U 4 O 9 , (100 a 250°C) e 

n u c l e a ç ã o e c r e s c i m e n t o U 3 0 8 (>250°C)^^^'^^\ 
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• Mistura: Mistura (>40% RH) nessas condições levam a formação de uma fase 

adicional como o UO3.O.8 H2O . Existe em pequena quantidade, mas um efeito 

significante da umidade relativa na taxa de oxidação de UO2 não irradiado. De 

qualquer forma o efeito da umidade relativa na taxa de oxidação de 

combustíveis usados não é claro e requer mais estudos*^^'^^^ 

• Pressão parcial de Oxigênio: Abaixo de -13 kPa a pressão de oxigênio tem 

uma maior influência na taxa de oxidação no pó de UO2 

• Estocagem: A estocagem ao ar resulta em uma lenta taxa de oxidação, 

valores maiores de íp e formação do pó com relação O/M mais baixo. A razão 

de tal comportamento não são bem compreendidos mas talvez estão 

relacionados a formação de uma fina camada superficial de material 

oxidado^^^ 

• Tamanho da partícula: O comportamento da oxidação do UO2 varia do 

pirofórico para pós extremamente finos, para cinética de difusão parabólica 

controlada, para cinética de nucleação e crescimento sigmoidal para pastilhas 

sinterizadas^^^^ 

Tamanho de grão: Para UO2 não irradiado existe uma correlação negativa 

entre o tamanho do grão e a taxa de oxidação durante o período de indução. 

Comportamento parecido é observado para a taxa de formação do U3OB mas 

somente para tamanho de grão abaixo de 5 |am, acima desse tamanho há a 

formação de uma quebra intragranular tornando a taxa determinante^^''^ 

Densidade: O crescimento da densidade está associado com o decréscimo da 

reatividade em tempos de indução maiores especialmente para amostras 

menores que 95% TD (densidade teórica)^^°*. 
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• Efeitos da orientação: Orientação de cristais parecem ter somente um efeito 

rápido na taxa de formação do U3O7/U4O9, mas o efeito é mais significante 

para a crescimento do UsOŝ ^̂ '®^̂  

É geralmente aceito que a taxa de formação do U3O7/U4O9,obedece uma 

cinética parabólica (difusão controlada), embora exista um desacordo de qualquer 

forma com mecanismos que envolvem difusão de oxigênio ao longo de uma 

gradiente de concentração no UO2+X ou por meio de uma discreta camada de 

U3O7/U4O9 na superfície. O ganho de peso nas experiências não pode distinguir 

entre dois mecanismos, mas o volume de evidências sustenta o mecanismo de 

uma fina camada, 

A formação do U3O8 é um processo de nucleação e crescimento, mas de 

qualquer forma, o esse processo não é bem conhecido e os fatores que afetam 

essa taxa (quebra, superfície rugosas), bem como a dependência da temperatura 

da nucleação requerem mais estudos para assegurar que os dados cinéticos em 

altas temperaturas (>200°C) são válidos para temperaturas relevantes na 

estocagem em ar seco de combustíveis nucleares usados (tipicamente <150°C). 

Modelos cinéticos para combustíveis usados são mais complexos do que 

UO2 não irradiado por causa rápida oxidação do contorno de grão o qual leva a 

uma rápida formação de U3O7/U4O9 resultante entre a primeira e segunda etapa 

de oxidação. 

Modelos para descrever a oxidação do UO2 no defeito de elementos 

combustíveis são complexos mas houve vários sucessos. O mecanismo geral de 

oxidação do UO2 é bem conhecido e procede de acordo com o esquema da 

reação na equação: 

U 0 2 ^ U02+x^ a U3O7 ^ p U3O7 ^ U3O8 (8) 
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Várias dúvidas persistem sobre um possível envolvimento de uma fase 

intermediária de U3O7 com c/a aprox. 1.0155. Em contraste ao mecanismo do 

UO2 não irradiado, usado como combustível no LWR, oxida via uma fase 

intermediária que se parece com o U4O9 mas tem composição próximo do UO2.4 . 

A estrutura das várias formas do U3O7 e U409+y não tem ainda sido determinado 

com detalhes. 

A análise crítica dos dados publicados na literatura tem produzido 

estimativas para a energia de ativação para a formação de U3O7/U4O9 e pós não 

irradiados (96Kj mol'^) e pastilhas sinterizadas (99 Kj m o l ' ^ 

Dados limitados para o uso de combustíveis sugeriram que isso tem uma 

energia de ativação de 106 Kj mol''' para a formação de U3O7/U4O9. A energia de 

ativação para a formação de U3O8 do UO2 não irradiado não tem ainda sido 

adequadamente estudado. 

Várias aproximações foram usadas para estimar a energia de ativação para 

a formação de U3O8, mas essas envolvem suposições sobre a taxa relativa de 

nucleação e crescimento do U3O8 ou o uso em reações cinéticas sigmoidais . A 

melhor estimativa para a energia de ativação para a formação do U3O8 abaixo de 

325°C foi calculado como 154 Kj mo\'\ 

É importante notar que a energia de ativação para a formação do U3O8 

representa uma média para ambos os processos de crescimento e nucleação do 

U3O8. A taxa de formação do U3O7/U4O9 está entre 2 e 50 vezes mais rápido no 

UO2 irradiado do que no UO2 não irradiado, por causa da rápida taxa de difusão 

do oxigênio ao longo dos contornos de grão formados. 
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3. ESTRUTURAS CRISTALINAS 

3.1.ESTRUTURA DO DIÓXIDO DE URÂNIO (UO2) 

O dióxido de urânio tem estrutura cristalina do tipo C.F.C (cúbica de face 

centrada) tipo fluorita, grupo espacial Fm3m, sendo seu parâmetro de rede mais 

utilizado é 5.4670 ± 0.0001 Angstrons^^°^ """̂ ^ 

Essa célula do tipo MO2 tem para cada metal oito primeiros vizinhos de 

átomos de oxigênio formando um octaedro. Os átomos de oxigênio estão 

rodeados por quatro átomos do metal formando um tetraedro. Quando o UO2 é 

oxidado as posições intersticiais são ocupadas pelo excesso de oxigênio 

formando o U02+x-

Com o aumento da concentração de oxigênio a célula unitária se contrai e 

isso se deve ao fato de que o íon U*^ formado dessa oxidação ter um raio atômico 

menor que o U""*, causando uma diminuição do parâmetro de rede'^^°\ 

O Átomo <•• oirgínio 

0 Átomo ¡rtorificiol O' 

® Átomo inlorsticiol o" 

• Átomo da Urano 

• Vtazlo m lub-raik dt «lotnlo 

Figura 1: Estrutura do UO2 

37 



3.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO U4O9 

A fase UO2+X adquire uma composição UO2.25 formando uma nova fase 

U4O9, sendo que essa transformação envolve uma ordenação dos átomos de 

oxigênio intersticiais tendo também uma perda da entropia. 

Por difração de neutrons no U4O9, mostraram que os átomos de oxigênio 

ocupam as mesmas posições na célula do U02+x- Esses resultados tanto por 

difração de neutrons e raios x, mostram que o U4O9, tem grupo espacial I43d, 

sendo o parâmetro de rede iqual a 5.4425 Angstrons . 

Esses óxidos de urânio que apresentam composição até U02,25 

apresentam estrutura cúbica, passando para tetragonal (U3O7) e finalmente 

ortorrômbica (UsOs), sendo que em relação ao parâmetro de rede ocorre a 

dependência de três fatores^^*: 

- conteúdo de oxigênio 

- composição de equilíbrio 

- temperatura 

O U4O9 possui três diferentes formas cristalográficas que são: aU409 que 

apresenta-se estável até aproximadamente 65°C, PU4O9 que se transforma a 

aproximadamente 600°C numa fase desordenada À,U409, sendo que a faixa de 

homogeneidade da fase aU409.y não é bem estabelecida. A temperatura 

ambiente, esta faixa de composição é muito estreita pois o valor de y não excede 

a 0.1. 

Durante o processo de oxidação, o parâmetro de rede (a) do UO2 diminui 

provocando uma contração da rede a medida que o valor 0 / U aumenta^^^^^ 

Estudos realizados, sobre a variação do parâmetro de rede em função da 

composição 0 / U , mostram uma variação linear, do UO2 até a composição U4O9. 

38 



Assume-se que a estrutura do U4O9, é a mesma do UO2, com um oxigênio 

adicional na posição (1/2,1/2,1/2). Posteriormente, Belbeoch^^^^* e colaboradores 

mostraram que a estrutura do U4O9 é mais complexa. 

Trabalhos mais recen tes^ "mos t ram que essa variação é representada 

por duas linhas retas, uma característica da região UO2+X e a outra caracterizando 

o U409.y, existindo uma região intermediária ainda indefinida. Quando ocorre uma 

oxidação por aumento da temperatura no UO2, automaticamente isso provoca 

uma expansão da rede (expansão térmica). 

Mesmo possuindo uma estrutura muito próxima do UO2 , o U4O9 apresenta 

um parâmetro de rede menor devido a contração da rede provocada pelo excesso 

de ânions na estrutura. Sendo o parâmetro de rede inversamente proporcional ao 

ângulo de Bragg (20) os picos de difração da fase U4O9 surgiram acima das 

posições do UO2. 

3.3 ESTRUTURA DO U3O8 

Esse composto pode ser obtido por meio da calcinação do DUA entre 

800°C e 900°C segundo a reação: 

9 (NH4)2U207 (aquecimento a 600-900°C no ar) obtendo: 

6 U 3 O 8 + I 4 N H 3 + I5H2O + 2N2 (9) 

Devido a variação da valencia do urânio o U3O8 possui a seguinte fórmula 

molecular, 2 UO3 UO2, mostrando a existência de 2 átomos de urânio com a 

valencia 6+ e 1 com valencia 4+. 

O U3O8 possui pelo menos 4 diferentes composições cristalográficas, 

sendo que a mais comumente encontrada é a aUsOa que na temperatura 

ambiente é uma célula ortorrômbica com parâmetro de rede ao= 6,7165 ± 0.0006 
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Angstrons, bo=11,9670 ±0,0004 Angstrons, Co=4,1486 ± 0,0006 Angstrons, tendo 

um grupo espacial C2mm^^^''^ 

Uma segunda forma é o pUaOs que apresenta uma estrutura ortorrômbica 

descrita por Hoekstra et af^^'^^'^\ com parâmetro de rede ao=7,070 ± 0,002 

Angstrons, bo=11,442 ± 0,003 Angstrons , Co=8,302 + 0,002 Angstrons e ao=7,05 

± 0,02 Angstrons, bo= 11.42 ± 0.02 Angstrons, Co= 8,29 ± 0,02 Angstrons e tem a 

simetria com a fase UaOa. Nota-se também que essa fase apresenta 

freqüentemente uma contaminação da fase a UaOa. 

A terceira fase é a XUaOa que pode ser obtida somente a altas pressões de 

oxigênio a uma temperatura de 200 a 300°C, possuindo provavelmente uma 

célula hexagonal com ao= 8.78 Angstrons, co= 9,18 Angstrons. 

Urna quarta fase é a UaOa hexagonal denominado por Siegel^^^* e pseudo 

hexagonal por Herak (1969)^^^''^ A obtenção desta fase é por meio do 

aquecimento do UaOa a uma temperatura de aproximadamente 400°C. Segundo 

Siegel os parâmetros de rede são: ao= 6,801 ± 0,001Angstron e Co= 4,128 ± 

0.001 Angstrons . 

Por outro lado, Herak^"'** estudou a transformação através da difração de 

neutrons e de raios x, discordou da estrutura proposta por Siegel^^^\ propondo 

urna célula do tipo pseudo-hexagonal com parâmetros de rede: 

Ao=4,126 ± 0,003 Angstrons, bo= ao. S e Co= 6,822 ± 0,004 Angstrons 

3.4 ESTRUTURA CRISTALINA DO U3O7 

Fazendo uma oxidação do UO2 em temperaturas inferiores a 200°C, tem-

se a formação de fases metaestáveis, tetragonais na faixa de composição UO2.3 

até U02.4. Embora várias fases tetragonais tenham sido determinadas e 

classificadas em grupos, a relação entre essas fases e grupos ainda não é 
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reconhecida particularmente havendo discordâncias com relação as razões 0 /U 

e a/c ( a e c são os parâmetros de rede da fase tetragonal). 

A fase aUsOy é obtida oxidando o UO2 em temperaturas inferiores a 135°C, 

sendo que a razão 0 /U é menor que 1. Essa fase a U3O7 é transformada em p 

U3O7 acima de 180°C, sendo essa conversão completa quando temos O/U = 2.33 

e c/a = 1.033 com c = 5.556 Angstrons. Em maiores temperaturas (>350°C) uma 

terceira fase y U3O7 foi determinada com c/a= 1.017 a 350°C e c/a 1.010 a 650°C. 
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4. PRODUÇÃO DO UO2 

Devido a sua grande importância na sua utilização como combustível 

nuclear, o dióxido de urânio UO2 recebe uma grande atenção sendo um dos 

compostos de urânio mais estudados, pois a quantidade de impurezas e a relação 

0 / U estão relacionadas com o processo de fabricação^^^^^ 

Desta maneira, é importantísssimo se fazer um controle rigoroso de todas 

as etapas de fabricação para garantir as propriedades desejadas do produto final, 

sendo desta forma, necessária uma análise rigorosa das propriedades físicas e 

químicas da matéria prima para que se possa obter um produto final com um alto 

grau de qualidade e confiabilidade. 

A matéria prima utilizado na produção de UO2 pode ser o DUA (Diuranato 

de Amonio Uranilo) -(NH4)2U207 ou TCAU (Tricarbonato de Amonio Uranilo) -

(NH4)2U02(C03)3. 

4.1 OBTENÇÃO DO UO2 A PARTIR DO DUA 

Ao calcinarmos o DUA-(NH4)2U207, obtemos a seguinte reação: 

9 (NH4)2U207 (600 a 900°C)^ 6 UsOs+MNHs + 15 H2O+2N2 (10) 

Obtêm-se UsOs na fase a com a estrutura cristalina ortorrômbica, sendo 

que a amônia, água e nitrogênio são liberados na forma de gás. Esse UsOs 

formado recebe um tratamento térmico em atmosfera redutora (H2) e água 

(vapor), durante 30 minutos a temperatura de aproximadamente 600°C, obtendo-

se o dióxido de urânio seguindo a reação: 

U3O8(600°C/H2) ^ UO2+X+H2O (11) 
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4.2 OBTENÇÃO DO UO2 A PARTIR DE TCAU 

Da mesma forma que o DUA, faz-se a calcinação do TCAU, obtendo dessa 

calcinação o composto UO3 e faz-se na seqüência o processo de redução com H2 

como mostram as reações a seguir^"^^ 

(NH4)4UO2(CO3)-(600 a 900°C)^UO3+4NH3+3CO2+H2O (12) 

UO3(600°C/H2)^ UO2+X+H2O (13) 

A passagem do vapor de água durante o processo é com o objetivo de se 

remover todo o fluoreto contaminante e esse processo é denominado 

pirohidrólise. 

Esses pós de UO2+X obtidos tanto partindo de DUA como de TCAU, sofrem 

um processo de passivação antes de serem utilizados na atmosfera objetivando 

adquirir uma relação 0/U de 2,1 a 2.17, sendo que esse processo de passivação 

é realizada com passagem de ar comprimido por cerca de 3 horas pelo pó. 
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5. TÉCNICAS DE ANÁLISE 

5.1 MÉTODO VOLTAMÉTRICO: 

O método voltamétrico baseia-se na dissolução do pó ou da pastilha de 

UO2 em meio não oxidante, fazendo inicialmente a determinação do urânio 

hexavalente ( •02*^) presente nesta amostra, e com uma outra parte dessa 

solução inicial, oxida-se todo o urânio e faz-se a determinação do urânio total (U 

total). 

Calcula-se o urânio tetravalente pela diferença entre os teores de urânio 

total e o hexavalente inicialmente determinado. Tendo esses resultados, calcula­

se a razão 0/U aplicando a fórmula: ("6,117,118,119) 

0/U= [ 3U(VI) {%) + 2U(IV) (%) / Ut] (%) (14) 

5.1.1 FUNDAMENTOS TEÓRICOS DA TÉCNICA 

Voltametria é um termo geral aplicado ao estudo das relações corrente 

potencial quando se aplica um potencial a um eletrodo de trabalho.^^'^'^^* Na 

voltametria com varredura linear de potencial, tem-se o registro de curvas 

corrente-potencial quando o potencial aplicado varia linearmente com o tempo. 

São obtidas curvas como mostra a figura 2 abaixo: 

i (A) 

- E ( v ) 

Figura 2 : Curva corrente -potencial em voltametria com varredura linear de 

potencial. 
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Quando se aplica um potencial variando com o tempo, começa a fluir uma 

corrente assim que o potencial de redução da espécie eletroativa é alcançado. 

Tendo esse processo de redução, o fluxo de corrente aumenta conforme o 

potencial se torna mais negativo em resposta a um aumento da concentração na 

superfície do eletrodo de trabalho provocado pela eletrólise. 

Na voltametria a superfície do eletrodo não é renovada e a corrente 

aumenta até um máximo e então cai, configurando assim uma curva que 

representa um pico. 

Esta curva está relacionada a um processo de redução de urânio 

hexavalente a urânio tetravalente, (^^ '̂̂ ^.lai) 

Este mecanismo do eletrodo em meio H2SO4 pode ser descrito como: 

U(VI) + e- ^ U(V) (15) 

2U(V) ^ U(IV) + U(VI) (16) 

A razão para a formação do pico é que a velocidade da reação aumenta 

conforme aumenta o potencial através da região onde ocorre a reação 

eletroquímica, mas sendo a solução não agitada a região na vizinhança do 

eletrodo vai ficando deficiente em substância eletro-ativa. 

O potencial de pico (Ep) é alcançado quando o aumento na velocidade de 

reação é contrabalançado pelo efeito da deficiência de substância eletroativa e 

nesse instante atinge-se a corrente de pico (Ip). Sabe-se que essa corrrente de 

pico é diretamente proporcional a concentração das espécies eletro-ativas 

(redutíveis ou oxidáveis) o que é mais importante nos processos analíticos. 

Além da concentração, fatores como gradiente de difusão, velocidade de 

varredura, número de elétrons envolvidos na transferência de carga, a área do 
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eletrodo, estão diretamente ligados com a intensidade da corrente de pico (Ip). 

Para finalidades analíticas podem usar equações simplificadas que forneçam 

valores para a ip. 

As equações de Frankenthal e Shain apresentam-se como: 

lp= 881 . n ^'^. AD . V . C . vt/ (a 25°C) (17) 

onde: 

Ip = intensidade de corrente (A) 

A = área do eletrodo (cm^) 

C= concentração (ML"^) 

D= coeficiente de difusão (cm^s"^) 

v= velocidade de varredura de potencial ( V s"^) 

n= número de elétrons que participam da reação 

O parâmetro i j / inclui condições para a difusão esférica e prevê mudanças 

para valores diferentes de ro e v: 

v|/ = ro-̂  ( D W ^ (18) 

onde: 

ro= raio do eletrodo (cm) 

5.1.2 INTERFERENTES E LIMITAÇÕES ANALÍTICAS NA DETERMINAÇÃO 

VOLTAMÉTRICA DE URÂNIO 

A determinação de urânio em meio H2SO4 não é possível na presença de 

matéria orgânica e na presença de Fe*^ . Esses interferentes são facilmente 

eliminados utilizando o processo de mineralização da amostra até fumos brancos 

e o segundo por redução a Fe"̂ ^ pela adição de hidroxilamina à amostra e 

aquecimento.*^^^'^^^'^^^' Outros elementos mais comuns que interferem nesta 

análise são Cu^^ Cd^^ Mo^^ 
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Em relação ao cobre e ao cádmio encontra-se uma relação de 14 ppm e 35 

ppm . Para o molibdênio que possui um potencial Ep=-0.18v (próximo ao do 

urânio), deve estar ausente. 

Outro elemento que também pode interferir é o Vanádio que provoca uma 

interferência sobre a onda do urânio, apresentando uma onda adicional Na 

presença de Vanádio a concentração de urânio perde a proporcionalidade em 

relação a corrente de pico, provocando erro nessa determinação. 

É bom salientar que, para realização deste trabalho, inicialmente tomou-se 

o cuidado de se fazer uma análise química por Espectrografía para a 

determinação desses interferentes nas amostras de UO2, e verificou-se que o 

material de partida TCAU utilizado neste trabalho encontravam-se isento desses 

possíveis interferentes, e por outro lado o DUA também utilizado neste trabalho, 

continha quantidades de impurezas acima do aceitável, ocorrendo assim 

alterações nos resultados obtidos por voltametria. 

No que diz respeito a limitação desse método é que durante a 

determinação analítica não se leva em consideração a presença de U""̂  na 

amostra^'*^ 

Trabalhos de pesquisa onde se realizou um tratamento estatístico dos 

resultados obtidos, visando ver o comportamento do método no que se refere a 

precisão e exatidão do método por meio do cálculo do desvio padrão relativo para 

um grupo de análises, onde se fez a determinação estequiométrica, razão 0/U, 

indicaram que o método é preciso, na ordem de 10%. 

Porém, não foi encontrado em referências estudos relacionados a exatidão 

do método, provavelmente devido a dificuldade de se encontrar padrões de urânio 

onde exista apenas a presença de urânio hexavalente ou apenas tetravalente ou 

até mesmo U*^ o que teoricamente seria mais difícil devido a sua facilidade de 

oxidação a U""̂ . 
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Sabe-se que normalmente tem-se nos compostos de urania não 

estequiométricos uma mistura de urânio com diferentes valências (U'̂ '*,U'̂ ,̂U'̂ ^) o 

que torna difícil um estudo da exatidão do método. 

Devido a facilidade de oxidação de U""̂  a U*^, sabe-se também que o 

método Voltamétrico não considera a presença de U*^ '̂̂^ que acaba gerando um 

outro ponto de discussão, pois nota-se que quando comparamos os resultados de 

razão estequiométrica com a técnica gravimétrica, percebemos uma sensível 

variação nos resultados obtidos o que será visto com maior ênfase durante a 

parte experimental deste trabalho. 

6. TÉCNICA GRAVIMÉTRICA 

O princípio da técnica gravimétrica consiste na determinação da massa 

quando o óxido de urânio não estequiométrico se torna estequiométrico. A 

variação da massa corresponde então à perda ou ganho de oxigênio. Lyon 

desenvolveu um método semelhante, no qual o combustível óxido é oxidado e 

reduzido ao estado O/Me = 2W^\ 

A diferença de massa do estado inicial e final é uma medida do desvio 

estequiométrico do estado ideal O/Me = 2.00. Esta técnica apresenta uma 

precisão da ordem de 0.008. A grande dificuldade neste processo é o ajuste da 

atmosfera na etapa de redução. Para uma temperatura de redução de 900 °C 

assume-se que a energia livre do oxigênio seja igual a -100 cal/mol ^ '̂'̂ ^^ .̂ 

Existe a necessidade da preparação e pesagem das amostras numa 

atmosfera livre de oxigênio e com uma quantidade mínima de água. 

A quantidade de impurezas da amostra também deve ser previamente 

conhecida, porque a técnica Gravimétrica postula que somente o óxido de urânio 

será oxidado ou reduzido durante o processo. Impurezas metálicas como Fe, Cr, 

Cu, etc. em alta concentração (>1000 ppm), podem ser oxidadas provocando um 

decréscimo irreal no valor da razão O/Me. 

48 



Fenômeno semelhante é observado quando a umidade na atmosfera 

durante a etapa de pesagem das amostras, atinge após o processo de oxidação 

redução um valor superior a 1000 ppm. Portanto, a técnica Gravimétrica exige 

requisitos importantes, tais como: 

A pesagem das amostras após o processo de oxidação redução deve ser 

realizada numa atmosfera com ausência de oxigênio e com uma quantidade de 

água tão baixa quanto possível (<20% umidade relativa ). 

Na análise de fases e controle de qualidade, essa técnica possui ampla 

aplicação dentro da física no estudo de transições ordem e desordem e no estudo 

de imperfeições em cristais (falhas de empilhamento, tensões elásticas, tamanho 

de partículas)^^^'*'^^^). 

Em altas temperaturas, ela possui a vantagem de poder acompanhar as 

transformações de fases, dinamicamente, permitindo a obtenção da dependência 

da intensidade em função da concentração a ser determinada. 

Obtendo valores de massa final e inicial, aplica-se esses valores na 

expressão abaixo e tem-se valores da razão 0/U.^^'*'^^^^ 

0/U = (mi/mf) X 17.5417- 14.8750 (19) 

onde: 

0/U = razão estequiométrica 

mi = massa inicial (g) 

mf = massa final (g) 

7. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X 

A Difratometria de Raios X é extremamente importante, principalmente 

devido a sua aplicação na análise de fases, controle da qualidade de processo, 

textura e tensões residuais. Também tem uma ampla aplicação dentro da física, 

no estudo de transições ordem-desordem e no estudo de imperfeições em cristais 
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(falhas de empilhamento, tensões elásticas, tamanho de partículas), 

determinações de estruturas cristalinas^^^'*'^^^'^^^^ 

Uma das grandes vantagens dessa técnica é que pode-se acompanhar as 

transformações de fases (em sólidos) dinamicamente em altas temperaturas, 

permitindo a obtenção da dependência da intensidade em função da 

concentração a ser determinada. 

7.1 DIFRATOMETRIA DE PÓ 

Quando incide-se um feixe monocromático de raios X atingindo uma 

amostra policristalina, ele é espalhado coerentemente pelos elétrons dos átomos 

da estrutura. 

O feixe difratado só é produzido por tal espalhamento quando certas 

condições geométricas são satisfeitas^^^^^espalhamento coerente), isto é, é 

necessário que muitos grãos orientados ao acaso, apresentem uma série 

particular de planos cristalográficos (hkl) espaçados de d nki formando um ângulo 

apropriado 9 (angulo de Bragg) com o feixe incidente. Esta reflexão coerente 

ocorre na direção do detetor, fazendo um ângulo 29 com o feixe incidente. 
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Figura 3: Diagrama esquemático do goniómetro. 

7.2 DEDUÇÃO DA EQUAÇÃO DE BRAGG 

Cada feixe difratado formará um ângulo 0 hki, com a familia de planos (hkl), 

o qual será a solução da equação de Bragg^^^^\ equação 19 

nX = 2d hkl sen 0hki (20) 

onde Xé o comprimento de onda da radiação utilizada, dhki é a distância interplanar e 

n é um número inteiro (geralmente igual a l ) . 

Figura 4: Dedução da equação de Bragg. 
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As possíveis direções de espalliamento, podem ser obtidas combinando a 

equação com a equação interplanar, adequada à estrutura do cristal que está 

sendo analisado^''^^^ Para as estruturas de alta simetria elas são: 

2n À^(h^+k'+l') 
cubica sen^(9;,̂ , =—-^^ - - ^ , onde a=b=c (21) 

4 a 

o tetragonal s e n ^ ^ ; , ¿ , = — — ^ — + ̂  , onde a=b9tc 
4 a ' c 

(22) 

e ortorrômbica sen^ 6»,,̂ , = — ^ + ̂  + 2 • a^tb^tc (23) 
4 a 6 c 

Os valores (a,b,c) são os parâmetros de rede do cristal, (hkl) são os índices 

de Miller e representam famílias de planos cristalográficos paralelos e 

equidistantes^^^^'^^^\ 

A intensidade é alterada por qualquer mudança nas posições dos átomos 

da rede. O estabelecimento de uma relação associando as posições atômicas 

com intensidade é um problema complexo, pois envolve muitas variáveis. 

Para a difratometria de pó, existem as que afetam a intensidade relativa do 

feixe difratado são: 

-fator de Lorentz 

-fator de polarização 

-fator de estrutura (""hk!) 

-fator de multiplicidade ("̂ hki) 

-fator temperatura, 

-volume da célula unitária 

-coeficiente de absorção 
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A equação da intensidade integrada relativa, das reflexões, fornece a área 

relativa sob a curva da intensidade pela posição (29) do pico. Para urna amostra 

poli cristalina ela é representada por: 

2 e-^^ 
hu=K\F,,\'mM„—- (24) 

2/u 

onde ¡2 é o coeficiente de absorção linear do material estudado, K é uma 

constante relacionada com parâmetros eletrônicos. M e o fator de temperatura e 

LPhki são os fatores de Lorentz e polarização ( ambos relacionados com a posição 

9 do pico). 

O fator de estrutura Fhki descreve a eficiência de espalhamento dos átomos 

do material, numa dada direção (hkl). Ele expressa a amplitude e fase da onda 

resultante e é representado por: 

Fhki= Sr .fn .(27ri (hxn + kyn + 1zn) (25) 

onde n e o número total de átomos, fn é o fator de espalhamento atômico do n-

ésimo átomo e (Xn,yn,Zn) são as coordenadas cartesianas com valores semi -

inteiros (0<Xn, yn, Zn<1) . 

Na estrutura do UO2 (CFC), a célula cúbica contém quatro átomos de 

urânio e oito átomos de oxigênio, nas seguintes posições: 

0 , 0 , 0 1/4, 1/4, 1/4 3/4, 3/4, 3/4 

1/2, 1/2, O 3/4, 3/4, 1/4 1/4, 1/4, 3/4 

urânio 1/2, O, 1/2, oxigênio 3/4, 1/4, 3/4 e 1/4, 3/4, 1/4 

O, 1/2, 1/2 1/4, 3/4, 3/4 3/4, 1/4, 1/4 

Calculando o seu fator de estrutura tem-se os seguintes resultados: 
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se h+k+l = 4n F^ki = 16 (fu + 2fo), 

para (hkl) pares: 

se h+k+l = 2(2n+1) F^ki = 16 (fu - 2fo), 

para (hkl) ímpares: F^ URI = 16 fu, 

para (hkl) mistos: F̂ hw = 0. 
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8. MÉTODO DE RIETVELD 

A análise estrutural, quantitativa e qualitativa de materiais cerâmicas e 

metálicos, vem sendo amplamente desenvolvida, utilizando métodos específicos 

tais como: análise por métodos químicos. Microscopia, Fluorescência de raios X , 

Difração de raios X e Difração de neutrôns, pois esses materiais tem suas 

propriedades definidas pela sua composição química e micro estrutura que 

apresentam^^^®^ 

A caracterização da estrutura cristalina no que se refere a densidade e 

distribuição atômica além da dimensão da célula unitária, contribui para o controle 

do seu processo de fabricação. 

Sendo a difração de raios x um dos métodos bastante utilizado na 

caracterização de materiais^^^''^ isso implica em poder se fazer a análise 

quantitativa e qualitativa de fases, como também determinar a cristalinidade do 

material, parâmetros da rede cristalina, além de estudos mais específicos como 

tensão residual e textura. 

O padrão de difração de uma amostra cristalina revela detalhes da 

estrutura do material pela análise de três tipos principais de informação que 
contém(^29). 

a) a posição angular das linhas de difração, que depende da geometria da rede 

cristalina, indicando o tamanho e forma da célula unitária; 

b) intensidade das linhas de difração, que depende do tipo de átomos, arranjo 

destes na rede cristalina e orientação das partículas; 

c) forma das linhas de difração, dependentes do alargamento instrumental, 

dimensão das partículas e deformação. 

Além de informações estruturais, é possível obter informações quantitativas 

da composição de um material multifásico, a partir da análise das áreas das 

intensidades integradas dos picos de difração. A análise quantitativa de fases^^^°* 

é baseada na premissa que cada material na amostra tem um padrão de difração 
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única e que a intensidade dos picos no padrão varia diretamente com a 

concentração. 

A análise quantitativa de fases começou a ser desenvolvida em 1925 

quando se determinou quantitativamente a porcentagem de mulita em cerâmica 

refratária. 

O desenvolvimento de um difratômetro com contador Geiger em 1945, 

possibilitou maior desenvolvimento na área experimental, e em 1948 Klug e 

Alexander^^^^\ publicaram uma teoria para os efeitos de absorção nas 

intensidades de difração de um pó compactado. 

A técnica tomou-se urna ferramenta analítica importante nas últimas 

décadas, quando o controle de qualidade industrial e a pesquisa de materiais 

avançou significativamente . Além disso, foram desenvolvidos difratômetros de pó 

automáticos que permitem a obtenção de dados para análise com rapidez e 

eficiência. 

A automatização destes equipamentos começou em 1970, sendo 

implantado definitivamente em 1980^^^°\ A determinação da concentração da fase 

cúbica/tetragonal/monoclínica em óxidos de zircônia para aplicação em eletrólitos 

sólidos, estudo da austenita em aços maraging, concentração de carbono livre em 

carbeto de boro, fases da alumina, carbeto de silício, óxido de silício e super 

condutores; são tidos como alguns exemplos de aplicação. 

A partir das informações contidas no padrão de difração, foram 

desenvolvidos vários métodos de análise quantitativa de fases^^^°\ tais como: 

método do parâmetro de rede, método de difração por absorção, método do 

padrão externo, método do padrão interno, método da relação de intensidades e 

método da comparação direta. 
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A eficiencia destes métodos depende da obtenção de intensidades de 

reflexão precisas e da utilização de padrões para construção de curvas de 

calibração. 

A principal vantagem deste método é a obtenção de um padrão de difração 

por modelos matemáticos, eliminando a necessidade de preparação de amostras 

padrão para comparação das intensidades dos picos. 

A introdução de modelos matemáticos permite também a correção de 

efeitos de aberrações sistemáticas, provenientes da estrutura da amostra e da 

geometria do difratômetro de ralos x. 

O método de Rietveld é baseado na aproximação do padrão de difração 

total evitando o problema de superposição de picos, que ocorre freqüentemente 

nos métodos conhecidos de análise quantitativa. 

A obtenção de perfis de difração teóricos e a aplicação de métodos 

numéricos para sua análise, levou ao desenvolvimento de métodos de 

refinamento computacionais dos padrões de difração de raios x. 

8.1 BASES TEÓRICAS DO MÉTODO DE RIETVELD 

A base do modelo de Rietveld é a equação para o cálculo das 

intensidades, aplicada a cada ponto do padrão de difração^^^^'""^^*. 

yci = S X Lk |Fk |2 , t , (20i-2ek)PkASr + ybi (26) 

k 

onde: 

S = fator de escala 

K = representa os índices de Miller 

L = contém os fatores de Lorentz, polarização e mutiplicidade 

(j) = é a função do perfil de reflexão 

Pk = representa a função para correção do efeito de orientação preferencial 
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A = correção para absorção 

Sr = representa a função para correção do efeito de rugosidade superficial 

Fk = é o fator de estrutura da k-ésima reflexão de Bragg 

Vbi = é a intensidade da R.F. no i-ésimo passo 

O padrão de difração a ser refinado pelo método de Rietveld é registrado 

de forma digitalizada. Os valores das intensidades numéricas , y ¡ , são registradas 

por um detetor acoplado ao difratômetro, uma a uma de acordo com o incremento 

(passos), i, escolhido para o padrão. 

A largura da passo deve estar entre 0.01° a 0.05°, para que o arquivo de 

dados obtido tenha um número de contagens adequado para a aplicação do 

método. 

A aproximação entre os perfis calculado e observado é feita pelo método 

de mínimos quadrados. 

A quantidade minimizada é o resíduo R: 

R-lL^'^iy^o-yJ (27) 

onde: 

w¡ = 1/y¡ 

y¡o = intensidade observada no i-ésimo passo 

y¡c = intensidade calculada no i-ésimo passo 

A minimização por mínimos quadrados envolve um conjunto de equações 

que contém as derivadas das intensidades calculadas, yi, em relação aos 

parâmetros ajustáveis. 

As equações são resolvidas por inversão de matriz com elementos 

MjK^^^^'^^^* dados por: 
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j ^ 
(28) 

Os procedimentos de aproximação por mínimos quadrados levam a criação 

e inversão de uma matriz m x m , onde m é o número de parâmetros refinados. A 

função residual não é uma função linear, a solução deve ser encontrada através 

de um procedimento interativo que considere as modificações infinitesimais, AXK: 

AXK = S Mjk'^ôSy/ôXk (29) 

As modificações são aplicadas aos parâmetros iniciais, aproximando o 

modelo a cada ciclo do refinamento. O modelo inicial deve ser o mais próximo 

possível da realidade devido a relação não linear entre os parâmetros ajustáveis e 

as intensidades . 

8.1.1 FATOR DE ESTRUTURA 

As intensidades dos feixes difratados depende dos tipos de átomos que 

constituem o cristal e do seu arranjo na célula unitária. O espalhamento causado 

pêlos elétrons da célula unitária resulta em uma função de interferência complexa, 

sendo a amplitude total do feixe espalhado é a soma das contribuições de todos 

os elétrons, ou seja é proporcional a Z (número atômico). 

Estes valores de espalhamentos são a amplitude normalizada do número 

de elétrons envolvidos para o ângulo 0 = O, e são os fatores de espalhamento 

atômico. 

Para os feixes espalhados na direção de incidência 0 = O, os raios estão 

em fase e a amplitude é somada. Quando o ângulo 0 é diferente de zero as 

trajetórias dos raios espalhados são diferentes resultando em uma interferência. 
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A medida desta diferença de fase é contida em um fator exponencial que 

define a mudança de amplitude em função das posições dos átomos. A 

combinação deste fator de fase e o do fator de espalhamento atômico resulta o 

fator de estrutura^^°^l 

O fator de estrutura é dado por: 

Fk=2 Nj fj exp [ 2n\ (hXj + kyi + IZk) exp [- Mj] (30) 

onde: 

h,k,l são os índices de Miller 

x¡, Vi e Zk são os parâmetros de posição do j-ésimo átomo na célula unitária 

Mj = 871 u-^sin^G/X^ 

onde: 

u \ = desvio médio quadrático do deslocamento térmico do j -ésimo átomo 

paralelo ao vetor de difração. 

Nj = é o multiplicador da posição de ocupação para a posição do j-ésimo átomo. 

8.1.2 INTENSIDADE DA RADIAÇÃO DE FUNDO (RF) 

O modelamento de uma função para a radiação de fundo (R.F). deve 

considerar a contribuição de componentes amorfos e do espalhamento por 

difusão térmica (TDS). A função que aplicada é um polinomio de 5^ ordem: 

y,,=f,B,„m/BKPOS)-ir (31) 
m=0 

onde: 

Bm , coeficientes do polinomio são parâmetros ajustáveis e BKPOS é a origem do 

polinomio. 

8.1.3 FATOR DE LORENTZ 

O fator de Lorentz é devido a divergencia do feixe de raios X incidente e a 

monocromatização parcial. Estas características podem favorecer a reflexão de 

um determinado plano. 
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Para um difratômetro de pó^^^^ :̂ 

L = 1/ sen2e sene = cossec20 cossec0 (32) 

8.1.4 FATOR DE POLARIZAÇÃO 

Os raios X característicos ao serem difratados, apresentam certa 

quantidade de polarização, que depende do ângulo de Bragg: 

P = y2(1+cos^20) (33) 

Combinando os dois efeitos: 

LP = (1 +cos220)/(sen20 cos0) (34) 

8.1.5 FATOR DE ESCALA 

O fator de escala é o parâmetro que ajusta a altura dos picos entre os 

padrões observado e calculado, definindo as intensidades das reflexões para 

cada fase contida na amostra^^^^^ A definição de um modelo estrutural adequado 

para cada fase é o primeiro requisito para a análise quantitativa das fases 

presentes. A fração em peso de cada fase é obtida a partir da relação : 

Wp= Sp (ZMV)p / Ei [ Si (ZMV)i ] (35) 

onde : 

Wp = fração em peso da fase P 

S = fator de escala 

Z = número de unidades de fórmula por célula unitária 

M = massa da unidade de fórmula 

V = volume da célula unitária 
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8.1.6 ORIENTAÇÃO PREFERENCIAL 

A orientação preferencial ocorre quando os cristalitos presentes em uma 

amostra tendem a estar orientados mais em uma direção (ou conjunto de 

direções) do que em outras. O efeito da orientação preferencial é a distorção nas 

intensidades das reflexões^^^^''^^*. 

A correção deste efeito é possível pelo modelamento matemático de 

funções de orientação preferencial, PK. AS primeiras funções aplicadas foram: 

Pk = e x p ( - G i a \ ) (36) 

PK = (G2+(1 - G 2 ) e x p ( - G i a \ ) (37) 

onde Gi , e G2 são parâmetros refináveis e ak é o ângulo de orientação. 

Mais recentemente, foi desenvolvida a função March-Dollase (1986)̂ ^^ *̂ , 

que comprovou melhor aproximação para este efeito. A função foi incorporada as 

versões atuais do programa de Rietveld : 

= (G,^ cos' a + (1/G,)5m'a)-^^' (38) 

onde a é o ângulo entre o vetor da direção hkl e o vetor de orientação 

preferencial. 

8.1.7 RUGOSIDADE SUPERFICIAL 

O efeito da rugosidade de superfície é um efeito de absorção específico 

que reduz a intensidade mais em ângulos baixos do que em ângulos altos , 

levando a parâmetros térmicos negativos. 

A introdução de um modelo para rugosidade de superfície pode melhorar 

os parâmetros térmicos obtidos a partir de dados de raios X. Estabeleceu-se uma 
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maneira de incorporar a correção no refinamento por Rietveld, ignorando os 

dados abaixo de 30° e utilizando um termo de correção linear para os dados 

acima de 30°. 

Pitschke & Herrnann (1993)^^^^\ fizeram uma análise teórica dos tamanhos 

e formas de partículas esperados e da dependência da granulosidade com a 

absorção: 

Sr = Po + c [ ( T / sene) - {x/sendf (39) 

onde Po, c e T são parâmetros refináveis. 

8.1.8 AJUSTE DO PERFIL DE PADRÕES DE DIFRAÇÃO 

As informações mais importantes contidas em um padrão de difração são 

as alturas dos picos de reflexão, posições dos picos, largura, forma do 

decaimento das curvas dos perfis de reflexão e a área integrada. A área integrada 

é proporcional as intensidades de Bragg, Ik.onde K se refere aos índices de Miller, 

h,k,l . 

2 
Ik é proporcional ao valor do quadrado absoluto do fator de estrutura | Fk| . 

Portanto, uma etapa fundamental no refinamento pelo método de Rietveld 

é o ajuste do perfil de reflexão. 

Um padrão de difração de um material cristalino pode ser visto como uma 

série de perfis de reflexão individuais, cada qual com uma altura, posição de pico 

e largura. 

Cada reflexão tem uma área integrada que é proporcional a Intensidade de 

Bragg, Ik onde K se refere aos índices de Miller h,k,l, Ik é proporcional ao 

quadrado do valor absoluto do fator de estrutura. O método de Rietveld trata estas 

reflexões pela aproximação do padrão total. 
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Os picos de Bragg de um padrão de difração são as intensidades 

integradas definidas pela função do perfil. As intensidades são determinadas 

pelas posições atômicas e outros fatores estruturais. Os fatores que afetam 

diretamente as intensidades são as características inerentes à amostra, como 

absorção, extinção e orientação preferencial. 

A forma do pico de difração de raios x depende da geometria da coleta de 

dados e do tipo de amostra, pois é afetada por efeitos instrumentais e da amostra. 

Os perfis dos picos são determinados pela distribuição e tamanho de 

cristalito, distorções na estrutura cristalina e da distribuição espectral da radiação 

incidente 

A função do perfil de reflexão, (j) inclui os efeitos das características 

instrumentais e das características da amostra que causa aberrações como : 

absorção (transparência), deslocamento da amostra e alargamento dos perfis de 

reflexão devido a tamanho de cristalitos e micro deformação^^^^''^''^ 

Klug e Alexander (1974 )̂ ^̂ *̂ identificaram seis fatores instrumentais, de um 

difratômetro de raios X típico, que alteram os picos de difração de Bragg: 

1) geometria da fonte de raios X 

2) deslocamento da amostra 

3) divergência axial do feixe de raios X 

4) transparência da amostra 

5) efeitos da fenda de recepção 

6) desalinhamento do difratômetro 

Um dos interesses do método de Rietveld é obter valores para os 

parâmetros atômicos, como posições, ocupações e parâmetros térmicos. A 

obtenção destes parâmetros depende das medidas de intensidade integrada, que 

por sua vez depende da qualidade do ajuste da PSF às linhas de difração 

medidas. 
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A equação para o cálculo das Intensidades em cada ponto do padrão de 

difração, Y¡c, pode ser escrita : 

Yic = Yib + EG¡kl¡k (40) 

onde Y¡b é a intensidade da R.F., Gik é a função do perfil , lik é a intensidade de 

Bragg, e k1 ,K2 são as reflexões que contribuem para a intensidade no ponto i. 

Devido a combinação dos efeitos instrumentais e da amostra, as formas 

dos picos de Bragg nos padrões de difração de raios X desvia das características 

de funções gaussianas . A definição dos perfis deve ser feita por funções mais 

complexas. Young e Wiles (1982)̂ ^̂ '̂, analisaram vários resultados de funções 

Gaussianas, Lorentzianas, e combinações de Gaussianas e Lorentzianas. 

As funções que apresentaram melhores resultados foram as combinadas 

Gaussianas e Lorentzianas , que são a pseudo-Voight e Pearson VII. A função 

Gaussiana isolada foi a que menos se adaptou aos perfis. 

A função pseudo- Voight é a mais recomendada, pois além de ser fácil de 

calcular, fornece o grau de caráter gaussiano e lorentziano pelo refinamento da 

constante s, e em se tratando de fazer o refinamento do parâmetro de rede 

também é a função que mais se adapta^^^^'. 

Essa função pode ser descrita como: 

r|L + (1-Ti)G pseudo-Voight (41) 

O parâmetro ri, pode ser refinado como função linear de 29 através das 

variáveis refináveis NA e NB.: 

Tl =iiA+TiB(2e) (42) 
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Efeitos relacionados à amostra, como alargamento por tamanho de 

partículas podem ser descritos pela função de Lorentz e as contribuições 

instrumentais pela função de Gauss. Entretanto, a função Voight, por ser 

relativamente complexa foi substituída pela função pseudo-Voight. 

A função pseudo-Voight foi parametrizada e tornou-se equivalente a função 

Voight, permitindo o refinamento separado das meias larguras para as 

componentes gaussiana e lorentziana. 

As dependências angulares das contribuições Gaussiana e Lorentziana 

podem ser modeladas separadamente, tomando possível a extração de 

informações sobre o tamanho de partículas. 

As larguras dos picos são modeladas no refinamento como função da tan0 

e relacionam a largura à meia altura ( FWHM) com o ângulo de difração: 

= U tan^e + V t a n e + W (43) 

onde H é a FWHM e U, V e W são parâmetros refináveis. 

Os valores de U, V e W para uma dada amostra dependem da 

configuração instrumental e da função do perfil escolhida. O intervalo de definição 

de uma função de perfil Voight deve estar entre 10 e 20 vezes a FWHM. 

Foi observado que o truncamento para um intervalo menor resulta em um 

aumento na R.F. refinada e portanto, aumento dos fatores de temperatura,onde 

os parâmetros de posições atômicas também podem ser afetados. 

Efeitos instrumentais e da amostra, como por exemplo divergência axial do 

feixe de raios X e desordem estrutural da amostra, entretanto causam assimetria 

na forma do pico observado, principalmente em ângulos baixos. 
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Os programas aplicados no refinamento contém um termo para a correção 

da assimetria dos picos de difração. Este fator corrige a assimetria a ângulos 

baixos causada pela divergencia axial do feixe e não afeta a intensidade 

integrada, mas modifica a posição aparente dos picos. O ajuste dos parâmetros 

das PSFs é feito por um algoritmo de otimização, até que a diferença entre as 

linhas medidas e calculadas sejam minimizadas. 

8.2 ANÁLISE QUANTITATIVA DE FASES 

Rietveld (1969)^^^°''^^^ desenvolveu um método baseado na aplicação de 

um programa de computação para análise quantitativa de fases e refinamento de 

estruturas, por aproximação entre padrões de difração calculados e padrões de 

difração observados. 

A partir da publicação dos trabalhos de Rietveld (1968,1969), vários 

pesquisadores vem desenvolvendo versões mais atualizadas do programa 

original. O desenvolvimento de computadores rápidos e com melhores recursos 

de programação, possibilitou a obtenção de versões do programa cada vez mais 

eficientes. 

Os difratômetros de raios X automáticos, permitem a obtenção de dados 

digitais diretamente de computadores, que podem ser analisados por técnicas 

numéricas. 

O método de Rietveld não utiliza as intensidades integradas dos picos, mas 

o padrão como um todo, eliminando o problema de sobreposição de picos e 

permitindo o máximo de extração de informações do padrão de difração. No 

método de Rietveld, cada ponto obtido é uma observação. 

A utilização de padrões de difração totais para análise quantitativa de fases 

tem grandes vantagens em relação aos métodos convencionais que utilizam 

apenas algumas reflexões isoladas ou grupos de reflexões^^^°'^^^\ A obtenção de 
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intensidades de padrões complexos é evitada e além dos problemas de 

sobreposição de picos, os efeitos de extinção e orientação preferencial são 

minimizados. 

O termo refinamento no método de Rietveld define o processo de 

aproximação entre o perfil calculado, baseado no modelo estrutural e o perfil 

observado. O refinamento é conduzido pela minimização da soma das diferenças 

entre as intensidades calculada e observada a cada passo angular do padrão de 

difração. 

O requisito básico para a determinação de um modelo inicial, ou padrão 

observado adequado para o refinamento por Rietveld é a obtenção de medidas 

precisas de intensidades, dadas em intervalos 20 (isto é, "step -sean"). A 

intensidade observada em cada passo do padrão é a soma das reflexões de 

Bragg e da radiação de fundo. 

A radiação de fundo é conseqüência de vários fatores, como fluorescência 

da amostra, ruido do detetor, espalhamento por difusão térmica na amostra, fases 

amorfas na amostra, espalhamento incoerente, espalhamento dos raios X no ar, 

fendas do difratômetro e espalhamento no porta amostra. 

O padrão calculado é obtido pela introdução dos dados cristalográficos 

obtidos do arquivo PDF e de publicações de estudos cristalográficos, das fases de 

interesse na mistura. Os dados de entrada básicos são similares aqueles 

necessários para o cálculo de um padrão de difração: 

simetría do grupo espacial 

posições atômicas 

posições de ocupação 

parámetros de rede 

As principais variáveis obtidas do refinamento são os fatores de escala 

individuais (relacionados a porcentagem de cada fase), radiação de fundo e 
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parâmetros de rede. Durante o procedimento do refinamento, parâmetros 

estruturais, coeficientes da radiação de fundo e parâmetros do perfil são variados 

até que o perfil calculado, baseado no modelo da estrutura, melhor se aproxime 

do perfil observado. 

Os fatores que variam durante o refinamento são: parâmetros estruturais 

(posições atômicas, fatores de ocupação e temperatura), fator de escala, 

parâmetros da célula unitária, coeficientes da radiação de fundo e parâmetros do 

perfil que descrevem as larguras e formas dos picos. 

Os refinamentos por Rietveld, além da determinação quantitativa de fases 

em misturas, podem ser aplicados ao estudo de transformações de fase, estudos 

sob variação de temperatura e pressão e determinação de parâmetros de 

célula^^^°'^^®\ A determinação de parâmetros estruturais atômicos ( especialmente 

parâmetros térmicos), entretanto, é mais precisa por estudos de monocristais. 

8.2.1 EXECUÇÃO DO PROGRAMA PARA APLICAÇÃO DO MÉTODO DE 

RIETVELD 

A partir do programa original publicado de Rietveld (1969) foram 

desenvolvidas várias versões por outros pesquisadores. A versão aplicada neste 

trabalho foi desenvolvida por R.A.Young, A.Sakthivel, T.S.Moss e C.O.Paiva 

Santos (1995) e denomina-se DBWS9411<^^^'. 

A execução do programa é feita pela introdução de um arquivo de dados 

numéricos das intensidades obtidas no difratômetro e um arquivo de entrada. Os 

resultados estão contidos em um arquivo de saída editado pelo programa, para 

cada etapa do refinamento. 

O arquivo de saída contém todas as informações necessárias para 

avaliação do refinamento e os resultados da porcentagem de cada fase para 

amostras compostas. 
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8.2.2 ARQUIVO DE SAÍDA 

O arquivo de saída contém os valores finais dos parâmetros ajustáveis e os 

valores calculados do desvio padrão, ou seja os resíduos Rwp, RB, Rp e REXP e 

dWD, sendo as informações adicionais : 

lista de reflexões para cada fase 

lista de dados corrigidos com os valores de w¡ 

intensidades calculadas e observadas 

matriz de correlação 

operadores de simetria 

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho utilizando este método 

mostrando os residuos encontrados e a porcentagem de cada fase para cada 

amostra analisada são encontrados na tabela III e IV 

8.2.3 AVALIAÇÃO DO REFINAMENTO 

O objetivo dos algoritmos de refinamento aplicados ao ajuste do perfil é 

obter um conjunto de parâmetros que contenha um erro mínimo entre os perfis 

calculado e observado^^^^\ 

As quantidades utilizadas para avaliar o progresso do refinamento e a 

concordância entre o perfil observado e calculado são os resíduos, obtidos a partir 

das diferenças entre as intensidades observadas e calculadas. 

O erro Rp é estimado a partir da seguinte expressão: 

„ ^Sk^ZZíil (44) 

onde i é o i-ésimo passo 

O resíduo Rwp considera o erro associado a cada valor da intensidade uma 

função do número de contagens, utilizando o fator de ponderação w (29); 

lU20d-yjl 
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onde w(20¡) = 1 / [variança de y¡o]= 1/yio 

O efeito do fator de ponderação é reduzir a contribuição do erro devido ao 

desajuste na parte superior dos picos, portanto na parte superior dos picos, 

portanto as regiões mais próximas da borda inferior dos picos devem ser 

observadas. 

Os valores para Rwp para bons resultados é de 2-10%, enquanto que os 

valores típicos obtidos variam de 10-20%. O erro final será influenciado 

principalmente pela intensidade da linha de difração (tempo de contagem), desde 

que a soma das intensidades observadas é usada no denominador dos erros Rp, 

e Rwp-

Para avallar a qualidade do ajuste compara-se o valor final de Rwp com o 

valor do erro esperado. O erro esperado é derivado do erro estatístico associado 

as intensidades das medidas : 

Rexp.= [N-P]^'2/ [Ew(2e¡)xy¡o'] (46) 

onde: 

N = número de observações 

P = número de parâmetros variáveis 

Rexp reflete o erro associado a linhas individuais ou linhas sobrepostas. 

O denominador contém a soma das intensidades observadas, e quanto 

maior a intensidade no intervalo menor será o erro. 

8.2.4 ÍNDICE DE QUALIDADE DO REFINAMENTO 

O cálculo do parâmetro GofF inclui o número de variáveis sob refinamento, 

onde por meio deste parâmetro pode se avaliar se uma mudança no número de 

parâmetros, ou seja, uma mudança para uma PSF com número de parâmetros 

diferentes, ou a adição de uma linha a um grupo de picos pode diminuir o erro 

residual, sendo os resíduos Rwp e GofF os mais significativos. 
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o numerador destes resíduos contém a quantidade a ser minimizada 

durante o refinamento por mínimos quadrados. O residuo Re é uma medida da 

concordância entre as intensidades de Bragg medidas e calculadas. As 

intensidades observadas estão ligadas ao modelo estrutural e Rb é um indicador 

do ajuste dos parâmetros estruturais. 

RB = 2 | lko- lkc l /2 l ko (47) 

onde:lko e Ikc são as intensidades observada e calculada, respectivamente para 

as reflexões de Bragg. 

Rwp é o indicador estatístico que melhor representa a aproximação, já que o 

numerador é o residuo minimizado no procedimento de mínimos quadrados. Os 

fatores que modificam Rwp são as diferenças na forma dos picos e a estatística da 

radiação de fundo. 

Rb é menos afetado pela estatística da radiação de fundo, sendo também 

um indicador importante principalmente da aproximação entre o modelo estrutural 

calculado e a estrutura real. 
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9. PARTE EXPERIMENTAL 

Iniciou-se a parte experimental deste trabalho, fazendo a montagem do 

sistema Gravimétrico chamado "glove box", que foi projetada e construída na 

oficina lEO-IPEN/SP, onde foram utilizadas chapas de aço carbono revestidas 

com epoxi e janelas de acrílico. 

Para o aquecimento das amostras foi utilizado um tubo de quartzo de 

25mm de diâmetro acoplado a um forno resistive. O porta amostras, também de 

quartzo, possuindo dispositivos que permitam a transferência do forno para a 

parte interna da glove box. 

O material utilizado neste trabalho foi o dióxido de urânio UsOs na forma de 

pó, obtido a partir da calcinação do DUA/TCAU, fornecido pelo Departamento de 

Engenharia Química /IPEN. 

Basicamente, as atividades experimentais deste trabalho de tese foram 

direcionadas a realizar reduções em diferentes condições de tempo e 

temperatura, utilizando como material de partida o DUA (Diuranato de Amónio 

Uranilo) e o TCAU (Tricarbonato de Amónio Uranilo), ambos na forma de pó, 

utilizando dois sistemas de redução descritos a seguir: 

- forno de redução associado ao sistema gravimétrico tipo glove box 

- forno de redução tubular 

9.1 FORNO DE REDUÇÃO ASSOCIADO AO SISTEMA GRAVIMÉTRICO 

Tendo como material de partida amostras de DUA e TCAU na forma de pó 

, iniciou-se as primeiras reduções, submetendo esses pós a um processo de 

calcinação utilizando dois cadinhos de platina e uma mufla de marca Fizaton. 

73 



Esses cadinhos de platina contendo DUA e TCAU separadamente, ficaram 

durante 6 horas a uma temperatura de 800 °C , levando assim o DUA e o TCAU 

a fase UsOa. 

Essas amostras foram resfriadas lentamente dentro da mufla e 

imediatamente levadas para um dessecador onde ficaram hermeticamente 

fechadas. 

Em uma pequena alíquota dessas amostras, foram feitas uma análise 

qualitativa utilizando a técnica de difração de raios X, onde realmente certificou-se 

a eficiência do processo de calcinação, ou seja, atingiu-se a fase UsOs. Em 

seguida transferiu-se os cadinhos contendo U3O8 para o sistema de redução 

associado a técnica gravimétrica. 

Esse sistema de redução trata-se de um sistema fechado tipo glove box 

associado a um sistema de redução contendo um tubo de quartzo e um forno 

resistivo tubular da marca FEL, com umidade controlada (20%), tendo também no 

seu interior uma balança analítica marca Metier de 4 casas decimais. 

Nessa glove box existe uma saíida lateral onde foi conectado um tubo de 

quartzo de 25mm de diâmetro e 800 mm de comprimento, apoiado a um forno 

resistivo tubular. Isso torna viável se fazer a redução e na sequência fazer a 

determinação gravimétrica nas amostras. 

As amostras de U3O8 foram colocadas dentro da Glove Box em cadinhos 

de quartzo, tipo barquinhas, previamente tarados e determinou-se as massas das 

amostras em balança analítica (massa inicial). Para se ter um volume de amostra 

maior a ser reduzida, utilizou-se dois cadinhos, sendo que cada cadinho continha 

ao redor de 2 gramas de U3O8. 
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Em seguida esses cadinhos foram posicionados na zona quente do forno 

resistivo, tendo uma atmosfera inerte de N2 super seco. O processo de redução 

de U3O8 a fase a UO2+X, foi realizado em atmosfera de H2, variando-se a 

temperatura e o tempo de redução, conforme descrito na Tabela I . 

Após essas reduções, desligou-se o forno, fez-se passar novamente o gás 

N2 até as amostras atingirem a temperatura ambiente dentro do tubo de quartzo. 

Nesse momento os cadinhos contendo as amostras foram deslocados ao 

longo do tubo de quartzo em direção a Glove Box, onde novamente foram 

pesadas na balança analítica, obtendo-se a massa final e utilizando a equação 

para o cálculo da razão estequiométrica, calculou-se a razão 0 / U que é 

apresentado na tabela I. 

Após ter sido feita essa determinação estequiométrica, retirou-se alíquotas 

do pó de UO2 reduzido para ser feito também a determinação do parâmetro de 

rede por difração de raios X e também fez-se a determinação da razão 

estequiométrica por voltametria para efeito de comparação com a técnica 

gravimétrica. 

As amostras submetidas a esse processo de redução, bem como as 

condições que foram realizadas, são mostradas na tabela I a seguir: 
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Tabela I : Redução do UsOs para UO2+X partindo-se do DUA e TCAU utilizando-se 

forno resistivo tubular, associado a técnica Gravimétrica. 

Procedência Amostra 
Tempo de 
redução (h) 

Temperatura 
de redução 

("C) 

Razão o/U 
Gravimetria 

Parâmetro de rede 
Difração (nm) 
de Raios X 

Razão 0/U 
voltametria N.° fases 

DUA B1 5 800 2.00±0.01 0.545486 2.08±0.02 Dubleto 

DUA B2 3 800 2.00+0.01 0.545948 2.08±0.02 Dubleto 

TCAU C1 3 550 2.13±0.02 0.546321 2.22±0.03 3 Fases 

TCAU C2 1 550 2.16±0.02 0.545343 2.19±0.02 3 Fases 

TCAU C3 2 550 2.20±0.02 0.546528 2.51±0.03 3 Fases 

DUA S 10 6 800 2.05±0.01 0.544557 2.03±0.01 Dubleto 

DUA S 11 8 800 2.04±0.01 0.544171 2.04+0.01 1 fase 

DUA S 12 4 800 2.00±0.01 0.544276 2.03+0.01 Dubleto 

DUA S 13 7 800 2.00±0.01 0.544182 2.08±0.01 Dubleto 

DUA Z1 1 800 2.10±0.02 0.544837 2.08+0.01 Dubleto 

DUA 77 3 550 2.15+0.02 0.546302 2.19±0.02 3 Fases 

DUA Z3 1 550 2.32±0.03 0.545026 2.2±0.03 3 Fases 

DUA Z4 2 550 2.1210.02 0.545313 2.16±0.02 3 Fases 
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9.2 FORNO DE REDUÇÃO TUBULAR 

Após essa seqüência inicial de amostras, iniciou-se uma outra seqüência 

de reduções, utilizando o forno de redução tubular da marca FEL localizado no 

MEC, onde utiliza-se atmosfera redutora de H2 levando o U3O8 obtido a partir da 

calcinação do DUA e TCAU, a fase UO2. 

Essas amostras obtidas de UO2 foram colocadas em um dissecador e 

transferidas para o sistema fechado tipo glove box onde foi feita a determinação 

da razão 0/U por gravimetria. 

Com uma outra parte desse UO2 obtido da redução, fez-se também a 

determinação da razão estequiométrica por meio da técnica voltamétrica e 

determinou-se também o parâmetro de rede utilizando a técnica de difração de 

raios X. Os resultados obtidos dessas determinações, bem como as variações de 

tempo e temperatura são mostrados na Tabela II a seguir: 

Tabela II : Redução do UsOs para UO2+X partindo-se do DUA e TCAU, utilizando-

se forno resistivo tubular: 

Procedência Amostra 
Tempo 

de 
redução 

(h) 

Temperatura 
de redu?áo(°C) 

Razão o/U 
Gravimetria 

Parâmetro de 
rede (nm) 
Difração 

de Raios X 

Razão o/U 
Voltametria 

N" fases 

TCAU A 1 1 2 550 2.22±0.02 0.54638 2.3+0.02 3 Fases 

DUA A 14 1 800 2.08±0.02 0.546051 2.17±0.02 Dubleto 

DUA A 1 5 2 800 2.04±0.02 0.545949 2.08+0.02 Dubleto 

DUA A 1 7 2 700 2.03±0.01 0.545984 2.1±0.02 Dubleto 

TCAU A 3 4 800 1.99±0.02 0.54512 2.03±0.01 Dubleto 

TCAU A 5 2 800 2.05+0.02 0.546647 2.03+0.02 1 fase 

TCAU A 6 5 800 2.01±0.01 0.546693 2.01+0.02 1 fase 

TCAU A 9 2 600 2.02±0.01 0.54659 2.02±0.01 1 fase 
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9.3 DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE URÂNIO 

Coloca-se na célula eletrolítica 5 ml de ácido sulfúrico e adiciona-se uma 

alíquota da amostra a ser quantificada. Borbulha-se nitrogênio através da solução 

por aproximadamente 3 minutos para a eliminação de oxigênio.^^^^'"'^^'^^^^ 

Retira-se o tubo borbulhador e mantêm-se a atmosfera de nitrogênio sobre 

a solução durante o registro da curva ip x ep, varrendo-se o potencial de 0.0 a -

0,4V, contra um eletrodo de calomelano saturado. Um eletrodo de platina foi 

escolhido como eletrodo auxiliar. 

Determina-se o teor de urânio na solução da amostra pelo método da 

adição de padrão. Após registrado o voltamograma da solução a ser analisada, 

adiciona-se um volume conhecido da solução padrão de urânio (sulfato de 

uranilo) e repete-se o voltamograma. 

Traça-se um gráfico com três adições de padrão sendo que para cada 

voltamograma coloca-se uma nova gota de mercúrio, com a mesma área, 

controlada pelo parafuso micrométrico 

A cada nova solução na célula faz-se o controle do ácido sulfúrico para 

constatar possíveis contaminações que possam interferir no resultado da análise. 

Mede-se graficamente o valor da corrente para cada voltamograma, prolongándo­

se a linha de base e traçando-se uma perpendicular ao eixo do potencial. 

Na figura 5 apresentam-se os polarogramas para a determinação do urânio 

em meio ácido sulfúrico 1M, com as respectivas adições de solução padrão. 
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Figura 5 - Determinação de urânio por voltametria com eletrodo de gota pendente 

de mercurio. 

I.eletróiito suporte (H2SO4 1M) 

2. amostra 

3,4 e 5 adições de padrão 

9.3.1 MÉTODO DE PREPARAÇÃO DA AMOSTRA E DETERMINAÇÃO DA 

RAZÃO ESTEQUIOMÉTRICA O/U 

Pesa-se aproximadamente 0.1 g de UO2 (pó ou pastilha) e faz-se uma 

dissolução a quente com aproximadamente 2ml de H2SO4 e Iml de H3PO4 

concentrados.'^^^''^^^ Faz-se a transferência para um balão de 10 ml com H2SO4 

1M (solução A). 
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Da solução A pipeta-se 1 mL para um copo de 25 mL e adiciona-se 1 mL 

de HNO3 e 2 mL H2O2. Aquece-se até a eliminação total da água oxigenada e o 

aparecimento de fumos brancos. Transfere-se para um balão de 10 mL (solução 

Uma alíquota da solução A e uma da solução B são transferidos, 

separadamente, à célula polarográfica, onde o U(VI) é determinado na solução A 

e o urânio total (Ut) na solução B, utilizando a técnica voltamétrica com eletrólito 

suporte H2SO4 1 M. Para se obter o valor de urânio IV presente do UO2, faz-se a 

diferença entre o resultado de urânio total (Ut) e o resultado de U (VI). 

9.3.2 EQUIPAMENTO UTILIZADO 

Instrumentação: 

- Analisador Voltamétrico Metrohm modelo 646 VA Processo 

- Conjunto de célula de titulação consistindo de: 

a) Célula polarográfica: recipiente de vidro de aproximadamente 30 ml, modelo 

60 com 5 orifícios para a admissão de eletrodos a célula 

b) Eletrodo de gota pendente de mercúrio: eletrodo consistindo de um capilar e 

um micrômetro. nesse capilar está presente o reservatório de mercúrio. 

c) Eletrodo de referência: eletrodo de calomelano saturado, 

d) Eletrodo de platina: colocado diretamente na solução a ser analisada 

e) Tubo purgador de nitrogênio 

f) Phmetro 

Mercúrio: o mercúrio usado no eletrodo de trabalho foi tratado com HNO3, 

lavado com água, secado e destilado sob vácuo^^^^* 

Nitrogênio: deve ser suficientemente puro para a remoção do oxigênio da 

solução da célula. 
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9.3.3 REAGENTES 

Ácido sulfúrico: Essas soluções são preparadas pela adição desse ácido 

concentrado em água, resfriando e completando o volume a um litro. Essa 

solução é padronizada com NaOH 1M 

Soluções Padrões de Urânio: Padrão Specpure Johnson Matthey- UsOs em 

HNO3 5% [U] = 10mg/ml - Padrão Primário. 

Os resultados de voltametria obtidos neste trabalho são mostrados na 

Tabela I, Tabela II e Tabela IV. 

9.4 MÉTODO DE RIETVELD 

9.4.1.OBTENÇÃO DO ARQUIVO DE DADOS 

O equipamento utilizado neste trabalho para a obtenção dos dados de 

intensidade é um difratômetro da marca Rigaku modelo Rint-2000.A obtenção de 

dados adequados ao refinamento pelo método de Rietveld exige cuidados na 

escolha do material, que deve ter tamanho de partículas reduzido e um mínimo de 

orientação preferencial. 

A amostra deve ser preparada de modo que a superfície seja lisa e 

homogênea, para evitar o efeito de rugosidade superficial. 

O arquivo de dados deve ser obtidos em condições específicas, de modo 

que contenha entre 2.000 e 5.000 contagens no intervalo angular, específico de 

cada material. 

O passo 0,02° e tempo de contagem 8 segundos resultam em um número 

adequado de contagens para os materiais analisados neste trabalho. O tempo de 

contagem total, pode variar de 8 a 14 horas, dependendo do intervalo angular do 

padrão. 
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As fendas de divergência e recepção do difratômetro afetam diretamente 

as intensidades. A fenda de divergência de 1/2° e fenda de recepção 0.3mm têm 

se mostrado adequadas para o material analisado. 

As variáveis contidas no arquivo de entrada são os dados necessários para 

o cálculo das intensidades, ou seja dados referentes a estrutura cristalográfica do 

material, dados para construção do perfil de difração e dados instrumentais. 

Os principais dados são: 

- limites 20 

- comprimentos de onda da radiação utilizada 

- especificação da radiação de fundo 

- símbolo do grupo espacial 

- símbolo e valencia de cada átomo ( utilizados para entrada das tabelas 

dos fatores de espalhamento) 

- número de fases (1 - 8) 

- escolha da função de perfil 

- vetor de orientação preferencial 

- número de cíelos 

- fatores de relaxação para cada ciclo. 

Os parâmetros ajustados simultaneamente no refinamento são: 

- parâmetros de rede 

- posições atômicas 

- vibrações térmicas 

- parâmetros da largura a meia altura 

- assimetria 

- orientação preferencial 

- radiação de fundo 

- correção para 20o. 

- fator de escala 
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Os dados cristalográficos necessários são: grupo espacial, posições 

atômicas, números de ocupação dos átomos, parâmetros térmicos e parâmetros 

de célula, que podem ser obtidos na literatura e nas tabelas internacionais de 

cristalografia e nos arquivos PDF. 

Os dados cristalográficos utilizados neste trabalho são: 

Sistema Cristalino: Cúbico 

Grupo Espacial: FM3M 

Parâmetros de Rede: Fase 1 U4O9 (5.4425)/ Fase 2 UO2(5.4670) 

Posições Atômicas/Números de ocupação: 

Fase 1 (U4O9) 

Urânio (0,0,0)/0,02 

Oxigênio 

(0,5,0,5,0,5)/0,017 

(0,25,0,25,0,25)/0,02255 

(0,75,0,75,0,75)/0,02255 

Posições Atômicas/Números de ocupação 

Fase 2 (UO2) 

Urânio: (0,0,0)/0,02 

Oxigênio: 

(0,25,0,25,0,25)/0,025 

(0,75,0,75,0,75)/0,025 
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Amostra R esperado Rwp Rp D-WD S RB 

A11 17.01 24.89 15.39 0.53 1.46 6.36 

A14 10.97 10.67 8.08 0.08 0.97 4.85 

A15 11.71 9.56 7.26 0.09 0.82 5.04 

A17 14.94 11.18 8.56 0.09 0.75 5.32 

A3 12.15 12.11 9.93 0.04 1 7.5 

A5 13.97 11.29 7.86 0.31 0.81 4.3 

A6 

A9 16.37 14.94 11.05 0.18 0.91 5.79 

B1 17.36 13.92 10.28 0.1 0.8 7.13 

82 10.95 12.04 8.84 0.1 1.1 5.97 

C1 13.09 87.31 69.19 0.03 6.67 47.85 

C2 12.92 20.43 13.01 0.06 1.58 6.58 

C3 15.64 18.76 14.68 0.05 1.2 10.99 

S10 18.12 12.07 8.35 0.18 0.67 3.94 

S11 14.39 9.85 6.84 0.16 0.68 3.39. 

S12 7.66 22.07 17.55 0.03 2.88 18.08 

S13 8.57 15.96 10.35 0.05 1.86 5.66 

Z1 12.07 9.45 6.49 0.11 0.78 3.34 

Z2 14.79 24.40 20.27 0.03 1.65 16.5 

Z3 11.35 45.26 30.23 0.02 3.98 19.94 

Z4 12.95 20.58 12.89 0.05 1.59 6.25 

Tabela III- Tabela Dados Residuais (método de Rietveld) 
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Amostras Gravimetria Voltametria Fase 1 
(%) 

Fase 2 
{%) 

Regressão.Linear 
(nm) 

Rietveld 

(nm) 

Fasei 

(nm) 

Fase 2 

(nm) 

A11 2,22 2,3 38,41 61,59 0,54638 0,5465 0.54467 0,5467 

A14 2,08 2,17 13,57 86.43 0.54605 0.54501 0,54467 0,5467 

A15 2.04 2,08 35,78 64,22 0,54595 0,54559 0,54467 0.5467 

A17 2,03 2,1 52,77 47,23 0,54598 0.54347 0,54467 0,5463 

A3 1,99 2,03 64,24 35.76 0,54512 0.545 0,54467 0,5463 

A5 2,05 2,03 100 - 0.54665 0.54633 0.54665 -
A6 2,01 2,01 100 - 0,54669 0,54612 0.54665 --

A9 2,02 2,02 100 - 0.54659 0.5465 0,54659 -
B1 2,00 2,08 35,89 64.15 0,54549 0,54479 0.54521 0.5467 

B2 2,00 2,08 40,95 59,05 0,54595 0,54476 0,54528 0,5467 

C1 2,13 2,22 28,19 71.81 0,54632 0,54615 0.54528 0.5467 

C2 2,16 2,19 29,69 70,31 0,54534 0,54515 0,54467 0,5467 

C3 2,2 2,51 14,51 85.49 0,54653 0,5458 0,54467 0,5467 

S10 2,05 2,03 34,93 65,07 0.54456 -- 0,54464 0,5467 

S11 2,04 2,04 100 - 0,54417 0,54393 0,54417 -
S12 2,00 2,03 76,34 23,66 0,54428 0,54428 0,545 0,5462 

S13 2,00 2,08 28,7 71,3 0,54418 0,51189 0.545 0,5462 

Z1 2,1 2,08 34,89 65,11 0,54484 0,54441 0,545 0,5462 

Z2 2,15 2,19 62,08 37.92 0,5463 0,5447 0.54467 0.5467 

Z3 2,32 2,2 57,61 42.39 0,54503 0,53809 0,54467 0,5467 

Z4 2,12 2,16 61,64 38.36 0,54531 0,54206 0.54467 0,5467 

Tabela IV : Resumo dos resultados das amostras que apresentaram uma ou duas 

fases 
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10. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados mostrados na Figura 6 não apresentam uma boa correlação, 

mostrando claramente que devem ser feitas várias considerações com ambas as 

técnicas, para se avaliar da relação 0/U. Os resultados de voltametria são 

sistematicamente maiores do que os resultados obtidos por gravimetria. 

Essa diferença entre os resultados podem ser fruto de problemas 

experimentais inerentes às técnicas, alem da técnica em si, que não consideram 

fatores estruturais do sistema 0-U que é muito complexo, conforme foi discutido 

no capítulo 2, onde aspectos importantes ainda não foram completamente 

compreendidos. 

Além disto os estudos apresentados são de oxidação do UO2 e muito 

pouco sobre a redução para o UO2. A atmosfera da redução é de baixa pressão 

de oxigênio e alta de hidrogênio e com umidade relativa do ar de 

aproximadamente 20%. 

Todos estes fatores podem levar a formação de fina camada de UO3, U4O9, 

UO2+X, U3O7, defeitos na rede cristalina na região da interface entre as fases e 

adsorsão de H2O. O limite de solubilidade do oxigênio intersticial na estrutura do 

UO2 formando UO2+X é baixo, conforme descrito por Smith, Blackburn e Hoeskstra 

(23,3i,46)g|^ diferentes condições de pressão e temperatura, e podem levar a 

formação de vacâncias na estrutura cristalina dos diversos compostos formados 

na redução para o UO2. 

A técnica gravimétrica que mede a variação do oxigênio na oxidação do 

UO2+X para U3O8 deve valer para valores pequenos de x, devido à baixa 

solubilidade do oxigênio. Acima destes valores os dados obtidos por gravimetria 

podem estar distorcidos pelas presença de vacâncias nas fases que vão se 

formando. 
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o gráfico mostrado na Figura 7 mostra a variação da razão O/U obtida por 

gravimetria em função da porcentagem de vacâncias de oxigênio na rede. 

Como pode-se perceber a medida que a quantidade de vacâncias aumenta 

a relação O/U val diminuindo. 

A técnica voltamétrica não detecta a presença dos íons 5+, cuja presença 

aumenta o valor da razão O/U. Por outro lado a presença de impurezas como o 

Fe, Cu, Cd e V levam a erros no sentido de aumentar os valores de O/U pois 

tem potencial de redução muito próximo do potencial do U. 

A técnica de difração de raios x não é a técnica mais indicada para a 

determinação da relação O/U, mas fornece informações fundamentais sobre a 

estrutura cristalina do óxidos de urânio, que permitem avaliar e validar os 

resultados obtidos por voltametria e gravimetría. 

Caso contrário, ou seja, por difração de ralos x mostrar a presença de mais 

de uma fase os resultados de gravimetria e voltametria devem ser descartados e 

a amostra pode ser rejeitada da sua utillização como combustível nuclear. 

A técnica de difração, com o auxilio do método de Rietveld pode detectar e 

quantificar a presença de outras fases durante a reação (UO2, U409e U3O8). Com 

relação a ocupação do oxigênio na rede que acarreta na mudança da valencia do 

urânio de 4+ para 5+ e ou 6+ , podemos medir a variação linear do parâmetro de 

rede. 
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A Tabela III apresenta as concentrações de fases obtidas pelo método de 

Rietveld e o parâmetro de rede obtido com padrão interno de alumina. 
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Figura 6 - Gráfico dos valores de 0/U obtidos pela técnica gravimétrica e 

de voltamétrica para todas as amostras analisadas 
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Figura 7 - Variação da relação 0/U devido a vacâncias na rede do UO2. 
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A Figura 8 apresenta os valores de O/U das amostras cujo difratogramas 

apresentaram três fases identificadas como UO2 , U4O9 e U3O8. Neste caso, a 

correlação entre os resultados é ruim, pois os resultados de voltametria estão 

sistematicamente maiores do que os de gravimetria embora as duas técnicas 

sejam sensíveis à presença de UsOa, dando como resposta um alto valor de 0/U, 

tanto para baixa como para alta concentração de U3O8. Esse comportamento 

pode ser notado para as amostras A11,01 ,C2,C3,Z2,Z3,Z4. (ver tabela I e I I) 

Todos estes resultados ( alto valor de 0/U) estão coerentes a detecção da 

fase U3O8 obtido por difração de raios X . 

Além disto, somente com um difratograma, que é uma análise rápida e de 

baixo custo, seria o suficiente para desqualificar o produto como combustível 
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Figura 8 - Gráfico dos valores de 0/U obtidos pela técnica gravimétrica e 

voltamétrica para todas as amostras que apresentaram as fases UO2 , U4O9 e 

U3O8 Esse comportamento pode ser observado nas amostras 

A l 1,01 ,C2,Z2,Z3,Z4 (ver tabela I e II). 
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Nas figura 9 e 10 são apresentados o difratograma da amostra Z3 e C3 

respectivamente, onde verifica-se a presença da fase U 3 O 8 . Esse mesmo 

comportamento também vale para as amostras A11 ,C1 ,C2,Z2 e Z4 (ver tab I e II). 
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Figura 9 - Difratograma da amostra Z3 que apresenta 3 fases e a diferença entre 

o calculado e o experimental é a fase UsOs. ( linha continua = calculado e linha 

pontilhada = experimental) 
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Figura 10 - Difratograma da amostra C3 que apresenta 3 fases e a diferença entre 

o calculado e o experimental é a fase UsOs. ( linha contínua = calculado e linha 

pontilhada = experimental) 

O gráfico apresentado na Figura 11 mostra os dados das amostras com 

uma ou duas fases obtidas via TCAU, que possuem poucas impurezas que 

interferem nos resultados de voltametria. Neste caso os resultados apresentam 

uma boa correlação. 

O gráfico da Figura 12, apresenta os dados de 0/U de amostras obtidas via 

DUA onde a concentração de Fe é alta (õOO^ig/gU) e que apresentavam duas 

fases cristalinas. 

Neste caso, a correlação é ruim, mostrando que os dados de voltametria 

devem ser descartados neste nível de concentração de interferentes, acarretando 

em erros sistemáticos que aumenta o valor da razão 0/U . 
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Por outro lado, a presença de duas fases aumenta o número de vacâncias 

de oxigênio acarretando em erros que tendem a diminuir o valor da razão O/U. 

1,95 2,00 2,05 2,1 0 2,1 5 

O/U gravimetria 
2,20 

Figura 11- Gráfico dos valores de O/U obtidos pela técnica gravimétrica e 

voltamétrica para todas as amostras obtidas via TCAU. 
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Figura 12 - Gráfico dos valores de O/U obtidos pela técnica gravimétrica e 

voltamétrica para todas as amostras obtidas via DUA. 
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A Figura 13 ilustra o refinamento obtido para a amostra A l 5, onde 

percebemos um bom ajuste entre os dados experimentais e o teórico. A figura 14 

e 15 mostram o detalhamento do pico (333) das amostra A l 5 e A3 

respacti vãmente. 

Neste detalhamento, verifica-se que o perfil é alargado e que são 

compostos de duas fases. Na literatura, durante a oxidação do UO2, existem 

divergências se a fase que coexiste com o UO2 é o U4O9OU U3O7OU ambas. 

Foi escolhido a fase U4O9 porque esta possui a estrutura cfc, a mesma do 

UO2. A fase UsOytem estrutura tetragonal e que produziria dubletos, o quais não 

foram detectados. 
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Figura 13 - Difratograma e ajuste de Rietveld para a amostra A l 5 
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Portanto com o detalhamento do pico (333) das amostras A15 e A3, foram 

identificadas a presença de duas fases, ou seja UO2+X+U4O9 , fato este que não 

pode ser notado utilizando as técnicas voltamétrica e gravimétrica. Essa segunda 

fase pode ser observada por difração de raios X, mas por outro lado, essa 

técnica não fornecem uma estimativa confiável da razão 0/U. 
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Figura 14 - Detalhamento do pico (333) da amostra A l 5 . O pico azul claro 

representa o pico do UO2 e o azul escuro o pico do U4O9 volt = 2,08 grav= 2,04 

A figura 16, apresenta o difratograma completo da amostra A9 onde nota-

se apenas a presença de uma fase, ou seja U02-̂ x Neste difratograma, não 

observa-se um alargamento no perfil dos picos que indicaria a presença de uma 

segunda fase.(U02+x+ U4O9) Nesses casos os resultados de voltametria e 

gravimetria podem ser validados. Esse mesmo comportamento acontece para as 

amostras A5,A6 e S11 (ver tabela I e I I) . 
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Figura 15 - Detalliamento do pico (333) da amostra A3. O pico azul claro 
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Figura 16 - Difratograma e ajuste de Rietveld para a amostra A9 
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A figura 17 mostra o detaiíiamento do pico da (333) da amostra A9, onde 

verificamos a presença de apenas urna fase (UO2+X), tendo também Ka1 e Ka2. 

Esse mesmo comportamento pode ser notado para amostras A5,A6 e S11 (ver 

tab I e II). 

92 . 8 0 93. ee 95 . 0 0 96 . 0 0 
T-Fl-Help 2 * 9 2 . 3 2 8 d 1 . 0 6 8 7 1 - T 7 1 C u Kec 
I F)lf Differ II K 1. Intens RefBck Phases BckSet Print Replot Z O O M Setup 

Figura 17 - Detalhamento do pico (333) da amostra A9. 

Na figura 18 nota-se a presença de apenas urna fase (U02+x), no 

detalhamento do pico (333) da amostra A6, tendo também Ka l e Ka2. Esse 

mesmo comportamento pode ser notado para amostras A5,A9 e S11 (ver tab I e 

II). 
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Figura 18 - Detalhamento do pico (333) da amostra A6 

As quatro amostras que podem ser corretamente classificadas como urania 

estequiométrica são as amostras A5, A6 , A9 e S i l pois apresentam valores 

adequados para o excesso de oxigênio seja pela técnica voltamétrica ou 

gravimétrica, além de apresentar apenas uma fase . 
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11. CONCLUSÕES FINAIS 

As técnicas de voltametria e gravimetria não detectam fatores estruturais 

importantes na avaliação da não estequiometria do 0 /U . 

É necessário um estudo sistemático da influência de defeitos da rede e 

fases formadas nos resultados de 0 /U por gravimetria . 

Na utilização da técnica voltamétrica é fundamental a análise química dos 

interferentes que possuem potencial de redução muito próximo do urânio. 

A técnica de difração não é a mais indicada na avaliação da razão 0 /U , 

através da medida do parâmetro de rede. 

A técnica de difração, com o auxílio do método de Rietveld é fundamental 

na análise da estrutura cristalina, para avaliar e validar os resultados de 

gravimetria e voltametria. 
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